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ＵｉＯ￣６６ 封装发光客体的复合材料的荧光传感研究进展
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摘要:ＵｉＯ￣６６ 及其衍生物由于其结构的多样性、优异的化学稳定性成为被研究最多的一类 ＭＯＦｓ 材料ꎮ 近年来ꎬ发光客

体分子封装于 ＵｉＯ￣６６ 的复合结构因其独特的结构特点在荧光传感领域引起了广泛的研究兴趣ꎬ然而在其结构的精准制

备以及结构与荧光传感性能间的构效关系方面尚缺乏深入系统的研究ꎮ 基于此ꎬ综述了在金属有机骨架 ＵｉＯ￣６６ 中封装

镧系离子、染料、量子点、发光配合物、金属纳米簇等不同发光客体ꎬ构建具有单或双发射中心的发光传感器ꎬ以及这些传

感器在荧光传感中的研究进展ꎮ 最后ꎬ对该领域面临的挑战进行了概述ꎬ并对未来的发展提出了展望ꎮ
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体的复合材料的荧光传感研究进展[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ
４６(１１):４９￣６０ꎮ

　 　 金属￣有机骨架(ＭＯＦ)是由金属阳离子或金

属簇与具有配位型连接的多齿有机配体合成的二

维或三维多孔晶体材料[１]ꎮ 与沸石、活性炭、分
子筛等传统的固体多孔材料相比ꎬＭＯＦｓ 具有丰

富的官能团、高比表面积、精细的孔隙结构和灵活

的框架可设计性[２]ꎬ这使其在气体储存与分离、
催化、药物输送、细胞成像、光学传感等领域[３￣５]得

到了广泛的研究和应用ꎮ
ＭＯＦ 作为荧光传感材料是其最重要的应用

之一ꎮ 首先ꎬＭＯＦ 的多孔性使分析物的吸附实现

了预富集过程ꎬ增强了主￣客体相互作用ꎬ提高了

传感器的灵敏度ꎬ这些孔道结构可以通过改变合

成条件进行调节ꎬ从而有效筛选不同大小的分子ꎬ
实现 ＭＯＦ 与分析物的高效选择[６]ꎻ其次ꎬＭＯＦ 具

有永久性孔隙率ꎬ这表明只要不破坏其结构ꎬＭＯＦ
就可以被再活化并循环使用[７]ꎻ最后ꎬＭＯＦ 的合

成较其他发光材料容易ꎬ通过简单的直接合成、原
位修饰和合成后修饰ꎬ可以合理改变 ＭＯＦ 的二级

结构单元、孔径和功能化ꎬ从而实现对被分析物的

特异性检测[８]ꎮ 此外ꎬＭＯＦ 材料特有的孔道结构

可作为客体分子的装载平台ꎬ通过引入功能性分

子ꎬ赋予 ＭＯＦ 材料新的性质[９]ꎬ扩展其在荧光探

测领域的应用ꎮ 在各类 ＭＯＦｓ 材料中ꎬＵｉＯ￣６６ 因

其优异的化学稳定性、机械稳定性、热稳定性、抗
水性能和易于进行后修饰等特点被广泛研究[１０]ꎮ
到目前为止ꎬＵｉＯ￣６６ 封装发光客体的复合材料在
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荧光传感方面已经取得了较大研究进展ꎬ然而在

其封装客体分子的合成策略以及结构与荧光传感

性能间的构效关系方面尚缺乏深入系统的研究ꎬ
有必要对近期的研究进展进行总结ꎮ 本文首先介

绍 ＵｉＯ￣６６ 封装发光客体的复合材料的合成方法ꎻ
其次ꎬ从封装的发光客体与 ＵｉＯ￣６６ 的孔结构、有
机配体或 /和金属节点产生的协同效应角度出发ꎬ
讨论了其在荧光传感中的应用ꎻ最后ꎬ讨论该类材

料面临的挑战、机遇以及未来的发展前景ꎮ

１　 ＵｉＯ￣６６ 封装发光客体的复合材料的合成策略

合成方法对 ＵｉＯ￣６６ 封装发光客体的复合材

料的最终结构和性能有重要影响ꎬ已有许多综述

对 ＭＯＦ 材料 ＵｉＯ￣６６ 的合成进行了全面的总

结[１１ꎬ１２]ꎬ这里主要讨论如何将发光客体封装在

ＭＯＦ 材料 ＵｉＯ￣６６ 的合成策略ꎬ主要有两种策略ꎬ
一种是后合成修饰法(Ｐｏｓｔ￣Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎬ
ＰＳＭ)ꎬ另一种是一锅溶剂热合成法ꎬ下面将具体

介绍这两种策略ꎮ
１􀆰 １ 　 后合成修饰法

后合成修饰法 ( Ｐｏｓｔ￣Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎬ
ＰＳＭ)通常先以常规的合成条件得到相应的 ＭＯＦ
材料 ＵｉＯ￣６６ꎬ经过洗涤、加热和抽真空等方法进

行活化ꎬ然后将发光客体插入 ＭＯＦ 材料的孔道

中ꎬ通常要求发光客体的尺寸小于 ＭＯＦ 材料的孔

窗口直径ꎬ其显著优点是避免发光客体在 ＭＯＦ 的

合成条件(如酸性、碱性介质、高温高压等)下发

生分解ꎬ保持发光客体的化学完整性ꎮ 后合成修

饰封装发光客体的常用方法是液体浸渍法ꎬ将制

备的 ＭＯＦ 浸入含有封装客体分子的浓溶液中ꎬ通
过离子交换和扩散等过程ꎬ发光客体将被 ＭＯＦ 吸

收或吸附ꎬ客体分子吸收完成后ꎬ进行离心、洗涤、
干燥和其他操作ꎬ以去除残留的客体分子ꎬ从而得

到封装发光客体的复合材料ꎮ 目前ꎬ利用此方法

已经实现了将一系列镧系金属离子(Ｅｕ３＋[１３￣２２]、
Ｔｂ３＋[２２￣２６] 等 )、 荧 光 染 料 ( ＭＢ[２７]、 ｃａｌｃｅｉｎ[２８]、
ＰＢ[２９]、 ＳＲＢ[３０]、 ＲｈＢ[３１]、 ＨＣＡＡ[３２]、 Ｒｈ６Ｇ[３３]、
Ｐｐｉｘ[３４] 等)、 量子点 ( ａｍｉｎｅ￣ＣＱＤ[３５]、 ＳＱＤＳ[３６]、
ＣＤｓ[３７]、ｇ￣ＣＤｓ[３８] 等)、金属配合物(Ｒｕ(ｂｐｙ)２＋[３９]

３ 、
ＨＱＣＡ￣Ａｌ[４０] 等 )、 金 属 纳 米 簇 ( ＡｕＮＣｓ[４１]、
ＣｕＮＣｓ[４２ꎬ４３]等) 封装于 ＵｉＯ￣６６ 中ꎮ 以复合材料

Ｅｕ３＋ / Ｃｕ２＋＠ ＵｉＯ￣６６￣(ＣＯＯＨ) ２
[１３] 的合成为例ꎬ具

体合成过程为:先通过溶剂热法制备得到 ＵｉＯ￣６６￣
(ＣＯＯＨ) ２ꎬ再将 ＵｉＯ￣６６￣( ＣＯＯＨ) ２、Ｅｕ ( ＮＯ３ ) ３􀅰

６Ｈ２Ｏ、Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰２􀆰 ５Ｈ２Ｏ 的混合物在蒸馏水中

加热ꎬ制得 Ｅｕ３＋ / Ｃｕ２＋＠ ＵｉＯ￣６６￣(ＣＯＯＨ) ２ꎬ如图 １
所示ꎮ

图 １　 Ｅｕ３＋ / Ｃｕ２＋＠ ＵｉＯ￣６６￣(ＣＯＯＨ) ２ 的合成路径图[１３]

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ Ｅｕ３＋ / Ｃｕ２＋＠ ＵｉＯ￣６６￣
(ＣＯＯＨ) ２

[１３]

１􀆰 ２ 　 一锅法

一锅溶剂热合成法 ( Ｏｎｅ￣Ｐｏｔ Ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ
Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ)ꎬ简称“一锅法”ꎮ 这种封装方法可以简

单地描述为在形成 ＭＯＦ 结构之前ꎬ将发光客体分

子直接与 ＭＯＦ 的基本构建模块ꎬ即金属源和有机

配体在同一容器中混合ꎬ在配位定向组装过程中ꎬ
在主客体相互作用的促进下ꎬ体积较大的客体分

子ꎬ特别是那些尺寸大于 ＭＯＦ 窗口孔径的客体分

子ꎬ可以被成功地封装在 ＭＯＦ 孔中ꎬ或固定在

ＭＯＦ 晶体结构中ꎬ从而形成“核￣壳”型复合材料ꎮ
利用此方法实现了将镧系金属离子 ( Ｔｂ３＋[４４ꎬ４５]

等)、荧光染料 (ＨＣＡＡ[３２ꎬ４６]、 ＳＲＢ[３０]、ＲｈＢ[４７ꎬ４８]、
ＥＹ[４９]等)、量子点 ( ＣＤｓ[３７ꎬ５０] 等)、金属配合物

(Ｐｔ￣ＴＣＰＰ [５１]、Ｒｕ ( ｂｐｙ) ２＋[５２]
３ 等) 封装于 ＵｉＯ￣６６

中ꎮ 然而ꎬ必须考虑的一个重要因素是在原位包

封过程中客体物种的稳定性ꎬ以使它们的化学结

构在 ＭＯＦ 材料的合成条件下不会被破坏ꎬ为此ꎬ
通常使用较温和的合成条件ꎮ 例如复合材料

ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠ ＲｈＢ[４８] 的合成ꎬ如图 ２ 所示ꎬ将

ＺｒＣｌ４、２￣氨基对苯二甲酸、ＲｈＢ、乙醇和 ３０％甲酸

混合ꎬ超声处理ꎬ搅拌ꎬ将混合物转移到聚四氟乙

烯反应器中ꎬ１２０ ℃烘箱中放置 １２ ｈꎮ 冷却至室

温后ꎬ将得到的沉淀物离心ꎬ并用乙醇洗涤数次ꎬ

图 ２　 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠ ＲｈＢ 的合成路径图[４８]

Ｆｉｇ.２　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠ ＲｈＢ[４８]

０５
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真空干燥ꎬ制得 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ ＠ ＲｈＢꎬ监测超声

３０ ｍｉｎ 前后 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠ ＲｈＢ 上清液的吸光度ꎬ
以确定未包封的 ＲｈＢ 是否被去除ꎬ包封的 ＲｈＢ 分

子在应用过程中是否会溶解在水中ꎮ
与后合成修饰法相比ꎬ一锅溶剂热合成法相

对简单ꎬ反应时间短ꎬ并且可以更好的封装发光客

体分子ꎮ Ｒｕａｎ 等[３０]分别采用了两种方法将荧光

染料 ＳＲＢ 封装在 ＵｉＯ￣６６ 中ꎬ其中后合成修饰法

得到的荧光材料为 Ａ￣ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６ꎬ一锅法合成

的荧光材料为 Ｉ￣ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ用不

同的方法将 ＳＲＢ 分子封装在 ＵｉＯ￣６６ 的孔道后ꎬ
样品从白色粉末分别变为紫红色和红色粉末ꎬ在
３６５ ｎｍ 紫外光照射下ꎬＡ￣ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６ 和 Ｉ￣ＳＲＢ＠
ＵｉＯ￣６６ 分别呈现为朱红色和橘红色ꎬ证明了它们

的荧光特性ꎬ为荧光传感器的研制提供了可能ꎮ
ＥＤＳ 分析显示 Ｉ￣ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６ 中的 Ｓ 元素多于 Ａ￣
ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６ 中的 Ｓ 元素ꎬ这表明 ＳＲＢ 分子更多

地存在于 Ｉ￣ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６ 中ꎮ 紫外￣可见光谱测

量计算得出 Ｉ￣ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６ 和 Ａ￣ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６ 中

ＳＲＢ 的含量分别为 ０􀆰 ０５ ｗｔ％和 ０􀆰 ０４ ｗｔ％ꎬ说明一

锅法能更好的封装客体发光分子 ＳＲＢꎮ

图 ３　 ＵｉＯ￣６６(ａ)ꎬＡ￣ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６(ｂ)和
Ｉ￣ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６(ｃ)在光照下的颜色ꎻＵｉＯ￣６６(ｄ)ꎬ

Ａ￣ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６(ｅ)和 Ｉ￣ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６(ｆ)
在 ３６５ ｎｍ 紫外光照射下的颜色[３０]

Ｆｉｇ.３　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＵｉＯ￣６６(ａ)ꎬＡ￣ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６(ｂ)
ａｎｄ Ｉ￣ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６(ｃ) ｕｎｄｅｒ ｗｈｉｔｅ ｌｉｇｈｔꎻＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ
ＵｉＯ￣６６(ｄ)ꎬＡ￣ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６(ｅ) ａｎｄ Ｉ￣ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６(ｆ)

ｕｎｄｅｒ ３６５ ｎｍ ＵＶ ｌｉｇｈｔ[３０]

２　 ＵｉＯ￣６６ 封装发光客体的复合材料在荧光传感

中的应用

由于 ＭＯＦ 结构的可调性ꎬ因此发光客体的类

型也同样多样化ꎮ 一般来说ꎬ对于大多数发光客

体而言ꎬＭＯＦ 可以帮助改善和增强封装发光客体

的发光性能ꎬ主要是通过以下几种途径:第一ꎬ降
低 ＡＣＱ 效应ꎬ使许多只能在溶液中发出荧光的客

体在固态中实现发光ꎻ第二ꎬＭＯＦ 对发光客体施

加的笼效应可以减少发光客体的非辐射衰变ꎬ增
加它们的寿命(τ)和量子产率(Φ)ꎻ第三ꎬＵｉＯ￣６６
具有良好的热稳定性和水稳定性ꎬ可以保护和提

高封装发光客体的稳定性[５３]ꎮ 目前ꎬＵｉＯ￣６６ 封装

发光客体的主要类型如图 ４ 所示ꎬ包括镧系金属

离子、荧光染料、量子点、金属配合物、金属纳米

簇ꎬ下面将具体介绍 ＵｉＯ￣６６ 封装不同发光客体的

复合材料在荧光传感中的应用ꎮ

图 ４　 ＵｉＯ￣６６ 封装的发光客体的主要类型

Ｆｉｇ.４　 Ｍａｊｏｒ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｇｕｅｓｔ ｔｈａｔ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ
ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｉｎｓｉｄｅ ＵｉＯ￣６６

２􀆰 １ 　 ＵｉＯ￣６６ 封装镧系金属离子在荧光传感中的

应用

镧系金属离子如 Ｅｕ３＋、Ｔｂ３＋ 具有独特的发光

特性ꎬ发射峰窄、斯托克斯位移大、荧光强度强、寿
命长等优点[５４]ꎬ因此将镧系金属离子封装到 ＵｉＯ￣
６６、ＵｉＯ￣６６￣(ＣＯＯＨ) ２、ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２、ＵｉＯ￣６６￣ＳＯ３Ｈ、
ＵｉＯ￣６６￣ＯＨ 框架中构建新型荧光传感器的研究较

多ꎬ主要包括“Ｔｕｒｎ ｏｎ”型荧光探针、“Ｔｕｒｎ ｏｆｆ”型
荧光探针和比率型荧光探针ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 下面

介绍镧系金属离子封装在 ＵｉＯ￣６６ 材料中用于荧

光检测的一些应用ꎮ
将 Ｌｎ３＋封装在 ＵｉＯ￣６６ 框架中构建的荧光传

感器 Ｅｕ３＋＠ ＵｉＯ￣６６(２０) [１５](图 ５ａ)、Ｅｕ３＋＠ ＵｉＯ￣６６
(ＤＰＡ)[１６]、Ｅｕ＠ ＵｉＯ￣６６(ＣＯＯＨ)２

[１９]、ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠
Ｔｂ￣ＣＰ [２３]、 Ｔｂ３＋ ＠ ＵｉＯ￣６６￣( ＣＯＯＨ) ２

[２４]、 Ｔｂ３＋ ＠
ＵｉＯ￣６６￣ＳＯ３Ｈ[２５]、Ｌｎ＠ Ｚｒ￣ＭＯＦｓ[３２]、Ｔｂ￣ＵｉＯ￣６６(１ ∶
１０３) [４４]为“Ｔｕｒｎ ｏｆｆ”型荧光探针ꎬ具有一个发光

中心ꎬ在荧光传感过程中ꎬ检测物与有机配体相互

作用ꎬ降低了有机配体向镧系金属离子 Ｌｎ３＋的转

移能量ꎬ从而使 Ｌｎ３＋离子的荧光猝灭ꎮ
“Ｔｕｒｎ ｏｎ”型荧光探针通过荧光增强实现对

１５
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ａ.Ｅｕ３＋＠ ＵｉＯ￣６６(２０) [１４] ꎻｂ.Ｅｕ３＋＠ ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣(ＣＯＯＨ) ２
[１５] ꎻ

ｃ.ＵｉＯ￣６６￣ＯＨ＠ Ｔｂ[４５]

图 ５　 ＵｉＯ￣６６ 封装镧系金属离子构建的

荧光探针[１４ꎬ１５ꎬ４５]

Ｆｉｇ.５　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｅｎｓｏｒｓ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ＵｉＯ￣６６
ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ ｉｏｎｓ[１４ꎬ１５ꎬ４５]

目标的定量以及定性的检测ꎬ与“Ｔｕｒｎ ｏｆｆ”型荧光

探针相比之下ꎬ可有效避免传感过程中的假响应ꎬ
具有背景信号低ꎬ信噪比高等优点ꎮ Ｈａｏ 等[１４] 利

用后合成修饰法将 Ｅｕ３＋ 封装到 ＵｉＯ￣６６ ( Ｚｒ)￣
( ＣＯＯＨ) ２ 中ꎬ 制 备 得 到 Ｅｕ３＋ ＠ ＵｉＯ￣６６ ( Ｚｒ )￣
(ＣＯＯＨ) ２(图 ５ｂ)ꎬ该荧光传感器对水溶液中的

Ｃｄ２＋具有较高的选择性ꎬＥｕ３＋ 的发光强度提高了

约 ８ 倍ꎬＣｄ２＋增强发光的机制归因于 Ｃｄ２＋与 Ｅｕ３＋＠
ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣(ＣＯＯＨ) ２ 配位后使得配体 Ｈ４ｂｔｅｃ 向

Ｅｕ３＋的能量传递更有效ꎮ
同一种探针也可用于连续检测不同的检测

物ꎮ Ｙａｎ 等[２７] 利用 ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ 和吡啶￣２ꎬ５￣二
羧酸盐(ｐｙｄｃ)在 ＤＭＦ 中合成了具有 ＵｉＯ￣６６ 骨架

的 ＭＯＦ 材料 Ｚｒ￣ｐｙｄｃꎬ进一步后修饰得到 Ｚｒ￣ｐｙｄｃ￣
Ｅｕꎬ可通过“Ｔｕｒｎ ｏｎ”→“Ｔｕｒｎ ｏｆｆ”→“Ｔｕｒｎ ｏｎ”发
光触发模式ꎬ在一次检测中实现 Ｃｕ２＋和 Ｈ２Ｓ 的超

灵敏和特异性多组分检测ꎮ
比率型荧光探针具有两个或多个波段的发光

中心ꎬ将两个波段的荧光发射强度比值作为输出

信号实现对目标物的检测ꎮ 与 “ Ｔｕｒｎ ｏｎ” 型、
“Ｔｕｒｎ ｏｆｆ”型荧光探针相比ꎬ比率型荧光探针能够

更有效的消除背景干扰ꎬ提高灵敏性ꎬ有的甚至可

实现可视化检测ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１３] 制备的 Ｅｕ３＋ / Ｃｕ２＋＠
ＵｉＯ￣６６￣(ＣＯＯＨ) ２ 表现出 Ｅｕ３＋和有机配体的双发

射特性ꎬ体系中的 Ｃｕ２＋与羧基之间的相互作用抑

制了“天线效应”ꎬ导致 Ｅｕ３＋发光减弱ꎬ有机配体

发射增强ꎮ 当硫化物存在时ꎬＣｕ２＋会与硫化物反

应ꎬ破坏了 Ｃｕ２＋与羧基之间的相互作用ꎬ因此ꎬ更
大的天线效应导致 Ｅｕ３＋发光增强ꎬ有机配体的发

射强度减弱ꎬ实现 Ｈ２Ｓ 的比率传感ꎮ Ｚｅｎｇ 等[１７]

采用混合配体组装后合成修饰策略设计合成了一

种双发射荧光纳米传感器 ＰＤＡ / Ｅｕ / ＰＤＡ￣ＵｉＯ￣６６￣
ＮＨ２(ＰＤＡꎬ２ꎬ６￣吡啶二羧酸)ꎬ可通过荧光开启和

比率感应模式探测 ＣｌＯ－ꎬ其中红色荧光为参考信

号ꎬ响应时间为 １５ ｓꎬ线性范围为 ０􀆰 １~６０ μｍｏｌ / Ｌꎬ
检测限低至 ０􀆰 １０ μｍｏｌ / Ｌꎬ对常见竞争离子具有

良好的选择性ꎮ 郑佳红等[２１] 以发射蓝色荧光的

ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 和发射红色荧光的 Ｅｕ￣ＭＯＦｓ 为荧光

基团ꎬ构建了比率荧光探针 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ ＠ Ｅｕ￣
ＭＯＦｓꎬ可应用于环境水样中的微量 ＰＯ３－

４ 的检测ꎮ
ＰＯ３－

４ 和 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 中的 Ｚｒ￣Ｏ 团簇之间产生配

位作用ꎬ造成了 ＬＭＣＴ 效应的减弱ꎬ从而有效地恢

复了配体的发光ꎬ导致 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 的荧光增强ꎻ
另一方面ꎬＰＯ３－

４ 和 Ｅｕ￣ＭＯＦｓ 中 Ｅｕ３＋ 的强配位作

用阻止 ＬＭＥＴ 效应ꎬ破坏了“天线”效应并导致

Ｅｕ￣ＭＯＦｓ 的荧光猝灭ꎮ 因此ꎬ当 ＰＯ３－
４ 浓度变化

时ꎬ体系中 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 的蓝色荧光和 Ｅｕ￣ＭＯＦｓ
的红光荧光呈相反变化趋势ꎬ从而可利用比率荧

光信号 Ｆ４４５ / Ｆ６３３实现对 ＰＯ３－
４ 更为准确与灵敏地

测定ꎮ Ｌｉｕ 等[２６]利用含有对苯二甲酸和 ２ꎬ６￣吡啶

二羧酸(ＤＰＡ)的混合配体ꎬ通过简单的后合成修

饰的方法ꎬ合成了 Ｔｂ￣ＵｉＯ￣６６￣ＤＰＡ 比率荧光探针ꎬ
用于检测 Ｃｕ２＋ꎮ ＤＰＡ 的引入改变了 ＭＯＦ 的溶解

度ꎬ为其提供了更多功能化位点ꎬ使其更好地与

Ｔｂ３＋结合ꎬ利用荧光强度值在 ４４０ 和 ５４７ ｎｍ 处的

比值 Ｆ４４０ / Ｆ５４７ꎬ探针对 Ｃｕ２＋具有良好的选择性和

高灵敏度ꎮ Ｔｂ￣ＵｉＯ￣６６￣ＤＰＡ 的作用机制可能是由

于 Ｃｕ２＋与游离羧基和吡啶氮的螯合作用ꎬ减少了

Ｔｂ３＋离子的“天线效应”ꎬ从而导致了荧光猝灭效

应ꎬ而 Ｃｕ２＋对配体 ＤＰＡ 固有的荧光没有明显的影

响ꎮ Ｘｉｅ 等[４５] 制备了 ＵｉＯ￣６６＠ Ｔｂ、ＵｉＯ￣６６￣ＯＨ＠
Ｔｂ 和 ＵｉＯ￣６６￣２ＯＨ＠ Ｔｂ 这 ３ 种 ＭＯＦ 材料ꎬ其中ꎬ
ＵｉＯ￣６６￣ＯＨ＠ Ｔｂ 可作为组胺的比率型荧光传感

器ꎬ随着组胺的加入ꎬ配体中心的发射强度逐渐增

强ꎬ而 Ｔｂ(Ⅲ)的发射强度逐渐减弱ꎬＵｉＯ￣６６￣ＯＨ＠
Ｔｂ 也可制成复合薄膜ꎬ用于食品中组胺的目视检

测(图 ５ｃ)ꎮ
２􀆰 ２ 　 ＵｉＯ￣６６ 封装荧光染料在荧光传感中的应用

荧光染料作为发光客体ꎬ其廉价易得、光致发

２５
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光量子产率高、光学性质稳定、发射波长范围宽而

备受关注ꎬ但荧光染料固有的聚集猝灭(ＡＣＱ)等
问题ꎬ限制了其在固态发光材料领域的应用[５５]ꎮ
由于 ＭＯＦｓ 材料易于调节的骨架结构和均匀的孔

隙ꎬ将荧光染料封装到 ＭＯＦｓ 可以有效避免荧光

染料的荧光聚集猝灭ꎬ同时也可以通过调节染料

与 ＭＯＦ 之间的相互作用来调节荧光染料的荧光

性质[５６]ꎮ 目前将荧光染料封装到 ＵｉＯ￣６６、ＵｉＯ￣
６６￣ＮＨ２、ＵｉＯ￣６６￣ＯＨ 框架中构建的荧光传感器主

要包括“Ｔｕｒｎ ｏｎ”型荧光探针、“Ｔｕｒｎ ｏｆｆ”型荧光

探针和比率型荧光探针 ３ 种类型ꎬ封装的荧光染

料主要有亚甲基蓝(ＭＢ)、钙黄蛋白( ｃａｌｃｅｉｎ)、７￣
羟基香豆素￣４￣乙酸(ＨＣＡＡ)、荧光桃红 Ｂ(ＰＢ)、
磺酰基罗丹明 Ｂ(ＳＲＢ)、罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)、罗丹明

６Ｇ(Ｒｈ６Ｇ)等ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 下面介绍荧光染料

封装在 ＵｉＯ￣６６ 材料中用于荧光检测的一些应用ꎮ

ａ.ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠ ｃａｌｃｅｉｎ[２８] ꎻｂ.ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６[４６] ꎻ

ｃ.ＵｉＯ￣(ＯＨ) ２＠ ＲｈＢ[４７]

图 ６　 ＵｉＯ￣６６ 封装荧光染料构建的荧光探针[２８ꎬ４６ꎬ４７]

Ｆｉｇ.６　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｅｎｓｏｒｓ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ＵｉＯ￣６６
ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｄｙｅｓ[２８ꎬ４６ꎬ４７]

Ｙａｎ 等[２７] 构建的荧光传感器 ＭＢ＠ ＵｉＯ￣６６￣
ＮＨ２ 可用于尿液和活细胞中尼古丁的定量检测ꎮ
加入尼古丁作为还原物质ꎬ将 ＭＢ 转化为明亮的

白乙烯蓝(ＬＢ)ꎬＬＢ 比 ＭＢ 有更多的孤对电子ꎬ因
此从 ＬＢ 到 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 的光致电子转移(ＰＥＴ)引
起了明显的发射增强和蓝移ꎮ

Ｇａｎ 等[２８] 制备的 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠ ｃａｌｃｅｉｎ 可作

为 Ｃａ２＋ 离子的 “ Ｔｕｒｎ ｏｎ” 荧光传感器 (图 ６ａ)ꎮ
Ｃａ２＋离子加入后ꎬ被有机配体中的羧基捕获ꎬ吸收

峰向长波方向偏移ꎬ能量转移受到抑制ꎬ导致荧光

增强ꎮ
Ｓｕｎ 等[２９]设计合成的比率型荧光探针 ＵｉＯ￣

６６￣ＮＨ２＠ ＰＢ 可检测阳离子表面活性剂十六烷基

三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)ꎮ 当 ＣＴＡＢ 加入到探针溶

液中时ꎬＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠ ＰＢ 与 ＣＴＡＢ 形成基态配合

物ꎬ静电相互作用猝灭比率荧光探针的发射ꎮ
ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠ ＰＢ 对不同浓度的 ＣＴＡＢ 表现出明

显的颜色变化ꎬ消除了环境和仪器波动的干扰ꎮ
Ｒｕａｎ 等[３０]构建的具有双发射中心的荧光探

针 ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６ 可作为水溶液中 Ｆｅ３＋ 检测的比

率型传感器(图 ６ｂ)ꎮ Ｆｅ３＋ 对 ＳＲＢ＠ ＵｉＯ￣６６ 的荧

光光谱有明显的猝灭作用ꎬ这是由于 ＳＲＢ 分子的

磺酸基团和 ＵｉＯ￣６６ 的缺陷为 Ｆｅ３＋提供了良好的

结合位点ꎮ
Ｇａｏ 等[３１]设计合成了一种反应型的 Ｈ２Ｓ 比率

荧光传感器 ＲｈＢ / ＵｉＯ￣６６￣Ｎ３ꎮ ＵｉＯ￣６６￣Ｎ３ 在 ４２５ ｎｍ
处显示出相当弱的荧光ꎬ封装 ＲｈＢ 后ꎬ在 ５７５ ｎｍ
处出现红色荧光ꎮ 随着 Ｈ２Ｓ 浓度的增加ꎬＵｉＯ￣６６￣
Ｎ３ 转化为 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ꎬ４２５ ｎｍ 处的蓝色荧光开

启ꎬ不断增强ꎬ而 ５７５ ｎｍ 处的红色荧光强度变化

不明显ꎬ实现了 Ｈ２Ｓ 的比率荧光检测ꎬ检测范围

为 ０􀆰 ０５ ~ ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ检出限低至 ２９􀆰 ９ μｍｏｌ / Ｌꎮ
此外ꎬＲｈＢ / ＵｉＯ￣６６￣Ｎ３ 探针可监测活细胞中外源

性和内源性 Ｈ２Ｓꎮ
Ｑｉａｏ 等[３２]设计合成了一种荧光共振能量转

移 ( ＦＲＥＴ) 纳米探针 ＶＡＮ￣ＰＥＧ￣ＦＩＴＣ / ＨＣＡＡ ＠
ＵｉＯ￣６６ꎬ用于金黄色葡萄球菌的比率检测ꎮ 该纳

米探针利用封装在 ＵｉＯ￣６６ 内的蓝色发光的 ７￣羟
基香豆素￣４￣乙酸(ＨＣＡＡ)作为能量供体ꎬ绿色发

光的异硫氰酸荧光素(ＦＩＴＣ)作为能量受体ꎬ万古

霉素(ＶＡＮ)作为识别片段结合到金黄色葡萄球

菌的细胞壁上ꎬ导致 ＶＡＮ￣ＰＥＧ￣ＦＩＴＣ 从探针 ＶＡＮ￣
ＰＥＧ￣ＦＩＴＣ / ＨＣＡＡ＠ ＵｉＯ￣６６ 中分解ꎮ 随着供体与

受体之间距离的增加ꎬ供体信号相应增加ꎬＦＲＥＴ
信号相应减少ꎮ 通过计算荧光强度比ꎬ金黄色葡

萄球菌的定量动态范围为 １􀆰 ０５×１０３ ~ １􀆰 ０５×１０７

ＣＦＵ / ｍＬꎬ检出限为 １２ ＣＦＵ / ｍＬꎮ
Ｄｅｎｇ 等[３３]制备的比率荧光纳米探针 Ｒｈ６Ｇ＠

ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 可用于肉制品中亚硝酸盐 ＮＯ－
２ 的高

效检测ꎮ 当 ＮＯ－
２ 存在时ꎬ它与 Ｒｈ６Ｇ＠ ＵｉＯ￣６６￣

ＮＨ２ 表面的氨基相互作用ꎬ形成重氮盐ꎬ导致蓝色

荧光猝灭ꎮ 进一步构建了以明胶水凝胶为基质的

双模便携式检测试剂盒ꎬＧｅｌ / Ｒｈ６Ｇ＠ ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２

３５
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水凝胶试剂盒ꎬ结合智能手机进行基于荧光和可

见纳米比色法的 ＮＯ－
２ 现场检测ꎮ

Ｗａｎｇ 等[３４] 设计的比率型荧光探针 ＵｉＯ￣６６￣
ＮＨ２ / Ｐｐｉｘ 可在水环境中依次检测 Ｃｕ２＋ 和 Ｓ２－ꎮ
４３１ ｎｍ 的蓝色荧光作为内部校准参考信号ꎬＰｐｉｘ
在 ６２９ ｎｍ 的红色荧光作为分析信号ꎬ在连续添加

铜和硫化物离子后ꎬ传感器的荧光颜色逐渐从蓝

色变为红色ꎬ从而产生相应硫化物浓度的 ＲＧＢ 特

征值ꎬ这为使用机器学习算法的高级数据处理技

术提供了便利ꎮ 在荧光图像指纹提取和机器学习

算法的基础上ꎬ建立了一种在线数据分析模型ꎬ以
提高硫化物测定的精密度和准确度ꎮ

Ｆｅｎｇ 等[４６] 制备的 ＨＣＡＡ＠ ＵｉＯ￣６６ 在乙醇中

对 Ｆｅ３＋离子表现出高度选择性的荧光猝灭反应ꎬ
Ｆｅ３＋离子与 ＨＣＡＡ＠ ＵｉＯ￣６６ 对激发光的吸收竞争

导致荧光猝灭ꎮ
Ｚｈｅｎｇ 等[４７] 制备的双发射荧光复合材料

ＵｉＯ￣(ＯＨ) ２＠ ＲｈＢꎬ可作为水介质中 Ａｌ３＋离子的荧

光比率传感器(图 ６ｃ)ꎮ 在 Ａｌ３＋离子存在下ꎬ配体

在 ５００ ｎｍ 处的荧光强度显著增加ꎬＲｈＢ 在 ５８３
ｎｍ 处的荧光强度变化不大ꎬ且颜色变化明显由橙

色变为绿色ꎬ识别机理为—ＯＨ 通过配位和静电

作用捕获水中的 Ａｌ３＋ꎬ抑制了激发态分子内质子

转移过程(ＥＳＩＴＰ)ꎬ从而使配体的荧光开启(Ｔｕｒｎ
ｏｎ)ꎬＲｈＢ 的荧光保持稳定ꎮ

Ｃｈｉ 等[４８] 构建的 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠ ＲｈＢ 可实现

荧光 /比色双模法检测血清样品精氨酸ꎮ 在分析

物存在的情况下ꎬＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 的荧光强度增加ꎬ
而 ＲｈＢ 荧光保持不变ꎮ 同时ꎬ基于 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠
ＲｈＢ 的纸张传感器不仅可以显示色彩亮度的变

化ꎬ还可以显示易于肉眼识别的色调差异ꎮ 精氨

酸是一种碱性氨基酸ꎬ其结构中含有胍基和羧基ꎬ
与 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 之间可能存在非共价相互作用ꎬ如
Ｎ—Ｈ􀆺Ｎ / Ｏ 氢键相互作用ꎬ限制配体的分子运

动ꎬ从而降低非辐射路径的概率ꎬ促进辐射衰减ꎬ
导致荧光强度增强ꎮ

Ｙｕ 等[４９] 构建 ＥＹ / ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 可用于 ＣｌＯ－

的检测和生物成像ꎬ研究发现 ＣｌＯ－能使 ＥＹ / ＵｉＯ￣
６６￣ＮＨ２ 的荧光增强ꎬ是由于 ＣｌＯ－ 中的 Ｏ 原子和

ＥＹ / ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 中的氨基以及 ＥＹ 中的 Ｈ 原子形

成氢键ꎬ减少非辐射衰变引起的结构弛豫ꎬ从而导

致荧光共轭体系的扩大ꎬ结构的刚性更好ꎬ从而产

生了荧光开启效应ꎮ

２􀆰 ３ 　 ＵｉＯ￣６６ 封装量子点在荧光传感中的应用

量子点(Ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓꎬＱＤｓ) 是一种尺寸为

２~１０ ｎｍ 的半导体纳米晶体ꎬ因其具有荧光量子

产率高、吸收带宽宽、发射带窄且对称、系数高、光
漂白稳定性等优点而受到广泛关注[５７]ꎮ 然而ꎬ量
子点在沉淀和干燥后会产生一些团聚ꎬ通过与金

属￣有机骨架等多孔材料结合ꎬ可以抑制其电子跃

迁和空化ꎬ从而有效提高量子点的稳定性ꎮ 此外ꎬ
ＭＯＦ 更大的比表面积为结合量子点提供了大量

的结合位点ꎮ 下面介绍量子点封装在 ＵｉＯ￣６６ 材

料中用于荧光检测的一些应用ꎮ
Ｙａｎｇ 等[３５]制备的 ａｍｉｎｅ￣ＣＱＤｓ＠ ＵｉＯ￣６６ 对 ４￣

硝基苯酚(４￣ＮＰ)具有优异的荧光选择性和灵敏

度ꎮ ＵｉＯ￣６６ 作为吸附剂选择性地捕获和富集靶

分子 ４￣ＮＰꎬ并利用 ａｍｉｎｅ￣ＣＱＤｓ 作为功能单体ꎬ选
择性地灵敏地感知 ＵｉＯ￣６６ 与靶分子之间的键合

作用ꎬ并将这些转化成成可检测的荧光信号ꎬ实现

对 ４￣ＮＰ 的检测ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[３６]制备的 ＳＱＤｓ＠ ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 具有

强而稳定的蓝光发射ꎬ可用于 Ｃｒ(Ⅵ) (Ｃｒ２Ｏ２－
７ /

ＣｒＯ２－
４ )离子的测定ꎬＣｒ(Ⅵ)通过内滤效应( ＩＦＥ)

有效猝灭了水溶液中 ＳＱＤｓ＠ ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 的荧

光ꎬ此外ꎬ还研制了 ＳＱＤｓ＠ ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 荧光试

纸ꎬ为水环境中 Ｃｒ(Ⅵ)(Ｃｒ２Ｏ２－
７ / ＣｒＯ２－

４ )的检测提

供了一种简单、可靠、便携的方法ꎮ
Ｗｕ 等[３８]将富含羟基和羧基的绿色碳点封装

到 ＵｉＯ￣６６ 中制备得到复合材料 ｇ￣ＣＤｓ＠ ＵｉＯ￣６６ꎬ
该材料既具有 ｇ￣ＣＤｓ 优异的光学特性ꎬ又具有

ＵｉＯ￣６６ 对目标分析物的选择性检测和清除能力ꎬ
可用于牛奶和猪肉样品中诺氟沙星的检测ꎬ进一

步研究表明 ｇ￣ＣＤｓ＠ ＵｉＯ￣６６ 与诺氟沙星之间存在

强氢键是荧光增强的主要原因ꎮ
Ｙａｏ 等[５０] 报道了一种无溶剂合成策略制备

的碳点 ( ＣＤ) 封装的复合材料 ＣＤｓ ＠ ＵｉＯ￣６６
(ＯＨ) ２ꎬ表现出与激发波长无关的荧光行为ꎬ可以

有效地用于温度、ｐＨ 和 Ｆｅ３＋离子的检测ꎮ
２􀆰 ４ 　 ＵｉＯ￣６６ 封装金属配合物在荧光传感中的

应用

金属阳离子配合物在水中和有机溶液中具有

稳定的荧光ꎬ近年来ꎬ它们被封装在金属有机骨架

材料中作为发光客体[５８]ꎮ 下面介绍金属配合物

封装在 ＵｉＯ￣６６ 材料中用于荧光检测的一些应用ꎮ
Ｚｈｕ 等[３９]将封装了阳离子配合物 Ｒｕ(ｂｐｙ) ２＋

３

的 ＵｉＯ￣６６ 涂覆在二氧化锰纳米片(ＭｎＯ２ ＮＳｓ)

４５
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上ꎬ得到了纳米复合材料 ＭｎＯ２ ＮＳ＠ Ｒｕ(ｂｐｙ) ２＋
３ ￣

ＵｉＯ￣６６ꎬ能准确检测癌细胞中的谷胱甘肽ꎮ ＭｎＯ２

ＮＳｓ 的存在抑制了 Ｒｕ(ｂｐｙ) ２＋
３ 的释放ꎬ从而抑制

了其荧光ꎬ加入 ＧＳＨ 后ꎬＭｎＯ２ 被氧化为 Ｍｎ２＋ꎬ
Ｒｕ(ｂｐｙ) ２＋

３ ￣ＵｉＯ￣６６ 的荧光强度恢复ꎮ
Ｑｕ 等[４０]利用 ８￣羟基￣２￣喹啉甲醛(ＨＱＣＡ)和

Ａｌ３＋对 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 进行后合成修饰ꎬ得到一种用

于检测肌酸酐(Ｃｒｅ)的荧光传感器 ＵｉＯ￣ＨＱＣＡ￣
Ａｌꎮ 首先ꎬＵｉＯ￣ＨＱＣＡ 的荧光通过能量转移和电

子转移过程被 Ａｌ３＋ 猝灭ꎮ 其次ꎬ在 ＵｉＯ￣ＨＱＣＡ￣Ａｌ
中加入 Ｃｒｅ 后ꎬ由于 Ｃｒｅ 和 Ａｌ３＋之间形成 Ｌｅｗｉｓ 酸

碱配合物ꎬ导致 ＵｉＯ￣ＨＱＣＡ 向 Ａｌ３＋的能量转移和

电子转移中断ꎬ从而恢复了由 Ａｌ３＋引起的荧光猝

灭ꎮ 该传感器的线性范围为 ０􀆰 ０５ ~ ２００ μｍｏｌ / Ｌꎬ
检出限为 ４􀆰 ７ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ响应时间为 １ ｍｉｎꎬ通过检

测人血清和尿液样本中的 Ｃｒｅꎬ验证了该传感器

的实用性ꎮ
Ｙｅ 等[５１]构建了一种 ＮＯ 比率荧光传感器 Ｐｔ￣

ＴＣＰＰ / Ｈ４ＴＣＰＥ＠ ＵｉＯ￣６６ꎬ采用铂(Ⅱ) 内消旋四

(４￣羧基苯基) (Ｐｔ￣ＴＣＰＰ)、１ꎬ１ꎬ２ꎬ２￣四元(４￣羧基

苯基)乙烯(Ｈ４ＴＣＰＥ)和 １ꎬ４￣二羧基苯(ＢＤＣ)作

为混合配体ꎬ其中 Ｐｔ￣ＴＣＰＰ 在 ６７０ ｎｍ 处的发光为

ＮＯ 传感的信号报告者ꎬＨ４ＴＣＰＥ 在 ４７０ ｎｍ 处的

发光作为参考ꎬ随着 ＮＯ 的浓度增加ꎬ６７０ ｎｍ 处的

发光强度逐渐降低ꎬ猝灭率接近 ７０％ꎬ主要的猝

灭机制可能是静态猝灭过程ꎬ这是由发光分子与

基态猝灭剂直接结合引起的ꎬＮＯ 改变了铂原子

的位置ꎬ使 Ｐｔ￣ＴＣＰＰ 配体原有的平面结构发生扭

曲ꎬ最终导致发光猝灭ꎮ
Ｊｉａ 等[５２] 通过在 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 中原位包埋

Ｒｕ(ｂｐｙ) ２＋
３ 构建了检测 Ｈｇ２＋ 的比率型荧光探针

Ｒｕ＠ ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ꎬ该复合材料在 ４３７ 和 ６０４ ｎｍ 处

显示出两个发射峰ꎬ在加入 Ｈｇ２＋ 后ꎬ由于静态猝

灭和光致电子转移机制导致 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 在

４３７ ｎｍ 处的蓝色荧光猝灭ꎬ而 ６０４ ｎｍ 处的红光

没有变化ꎬ在 ０􀆰 １~５０ μｍｏｌ / Ｌ 范围内具有良好的

线性关系ꎬ检出限为 ０􀆰 ０５３ μｍｏｌ / Ｌꎮ 此外ꎬ还制

备了基于 Ｒｕ＠ ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 的测试水凝胶ꎬ为

Ｈｇ２＋的可视化、快速和现场检测提供了一种策略ꎮ
２􀆰 ５ 　 ＵｉＯ￣６６ 封装金属纳米簇在荧光传感中的

应用

发光金属纳米团簇(ＮＣｓ)由几个到几十个金

属原子组成ꎬ其尺寸约为 １ ~ ２ ｎｍꎬ它们的尺寸与

电子的费米波长相当ꎬ金属纳米管受到很强的量

子约束效应ꎬ从而产生独特的发光特性ꎬ将金属纳

米簇封装在 ＭＯＦ 中可以有效防止降低发光性能

的聚集效应[５９]ꎮ 因此ꎬ越来越多的研究集中在该

类材料的开发上ꎮ
Ｇｏｖｉｍｄａｒａｊｕ 等[４１]在锆基金属有机框架 ＵｉＯ￣

６６ 中封装了金纳米团簇ꎬ合成了纳米复合材料

ＡｕＮＣｓ＠ ＵｉＯ￣６６ꎬＡｕＮＣｓ 分布均匀ꎬ呈球形ꎬ平均

粒径为 ２ ｎｍꎬ量子产率为 １１％ꎬ在 ６５０ ｎｍ 处表现

出强烈的红色荧光ꎬ可用于 Ｈｇ２＋ 离子的有效检

测ꎮ 当 Ｈｇ２＋ 离 子 浓 度 从 ８００ ｎｍｏｌ / Ｌ 增 加 到

１０ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＡｕＮＣｓ＠ ＵｉＯ￣６６ 荧光强度不断猝

灭ꎬ可猝灭 ６４％ꎬＨｇ２＋可能是通过电子或能量转移

抑制了 ＡｕＮＣｓ＠ ＵｉＯ￣６６ 的荧光ꎮ
Ｌｉｕ 等[４２] 报道了以 ＧＳＨ 活化的 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２

作为模板和还原剂ꎬ合成了橙红色 ＡＥＥ 活性

ＣｕＮＣｓ 复合物 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠ ＣｕＮＣｓꎬ可通过比率

荧光法区分 ＧＳＨ 和 ＣｙｓꎬＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 相对较弱的

蓝色荧光在与 ＧＳＨ 反应后ꎬ由于限制旋转的发射

增强机制而转变为强荧光ꎬ ＣｕＮＣｓ 加入后在

６００ ｎｍ 处产生新的发射带ꎮ 此外ꎬ还实现了人血

清样品中谷胱甘肽的检测ꎮ
２􀆰 ６ 　 ＵｉＯ￣６６ 封装两种发光客体在荧光传感中的

应用

研究者试图在 ＵｉＯ￣６６ 中封装两种不同的发

光客体以其获得性能优异的多发射中心的比率型

荧光探针ꎮ Ｗａｎｇ 等[２２]在 ＵｉＯ￣６６￣(ＣＯＯＨ) ２ / ＮＤＣ
中引入两个镧系离子 Ｅｕ３＋和 Ｔｂ３＋ꎬ合成了具有 ３
个发射中心的发光 ＭＯＦꎮ 由于 ３ 个发光中心对

不同硝基苯酚异构体的响应不同ꎬＥｕ３＋ / Ｔｂ３＋ ＠
ＵｉＯ￣６６￣(ＣＯＯＨ) ２ / ＮＤＣ 在 ４０ ~ １００ ｍｍｏｌ / Ｌ 的浓

图 ７　 Ｅｕ３＋ / ＣＤｓ＠ ＵｉＯ￣６６ 检测 Ｃｕ２＋的示意图[３７]

Ｆｉｇ.７　 Ｓｅｎｓｉｎｇ Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｅｕ３＋ / ＣＤｓ＠ ＵｉＯ￣６６ ｔｏ Ｃｕ２＋[３７]

５５
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度范围内表现出优异的识别 ３ 种硝基苯酚异构体

的能力ꎬ该传感器区分 ３ 种硝基苯酚异构体的机

制与竞争吸收和光致电子转移过程密切相关ꎮ
Ｐｅｎｇ 等[３７]用铕离子(Ｅｕ３＋)和碳点(ＣＤｓ)对 ＵｉＯ￣
６６ 进行合成后修饰ꎬ合成了一种双发射比例荧光

传感器 Ｅｕ３＋ / ＣＤｓ＠ ＵｉＯ￣６６(图 ７)ꎬ可作为水样中

Ｃｕ２＋离子的比率荧光传感器具有良好的稳定性ꎬ
能够克服离子强度、ｐＨ 值、贮存时间等环境因素

的干扰ꎮ 在 ２９９ ｎｍ 激发波长处ꎬＥｕ３＋ / ＣＤｓ＠ ＵｉＯ￣
６６ 分别在 ３９４ 和 ６１５ ｎｍ 处有两个明显的发射

峰ꎬ当材料分散在含有 Ｃｕ２＋ 离子的水溶液中时ꎬ
Ｅｕ３＋ / ＣＤｓ＠ ＵｉＯ￣６６ 的蓝色荧光在 ３９４ ｎｍ 处几乎

没有变化ꎬ而 Ｅｕ３＋的红色荧光在 ６１５ ｎｍ 处明显猝

灭ꎬ在 ０~５００ μｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ荧光强度比值 Ｆ３９４ /
Ｆ６１５随 Ｃｕ２＋ 浓度的增加而线性增加ꎬ检出限为

５１ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ
Ｍａ 等[４３]将 Ｔｂ(Ⅲ)和铜纳米团簇(ＣｕＮＣｓ)

同时封装在金属有机骨架 ＵｉＯ￣６６￣(ＣＯＯＨ) ２ 中ꎬ
合成了双发射荧光传感器 ＣｕＮＣｓ＠ Ｔｂ＠ ＵｉＯ￣６６￣
(ＣＯＯＨ) ２ꎬＴｂ３＋的荧光强度随着 Ｃｕ２＋的加入而显

著降低ꎬ而 ＣｕＮＣｓ 的荧光强度表现出良好的稳定

性ꎬ通过测量 ＣｕＮＣｓ 在 ４５０ ｎｍ 波长处的荧光强

度与 Ｔｂ３＋在 ５４８ ｎｍ 波长处发射的比值ꎬ可以实现

Ｃｕ２＋的比率荧光检测ꎮ 此外ꎬ该传感器可用于实

际水样ꎬ具有良好的重复性和回收率ꎮ

３　 总结和展望

本文介绍了 ＵｉＯ￣６６ 封装镧系离子、染料、量
子点、金属配合物、金属纳米簇几种典型发光客

体ꎬ构建具有单发射或双发射发光中心的荧光传

感复合材料ꎬ这些传感器已成功应用于化学、生
物学和环境中的物种传感ꎬ包括阳离子、阴离

子、气体分子、有机污染物、生物标志物等ꎬ如
表 １ 所示ꎮ

表 １ 　 ＵｉＯ￣６６ 封装发光客体的复合材料的相关参数

Ｔａｂ.１　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ＵｉＯ￣６６ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｏｂｊｅｃｔｓ

封装客体 ＭＯＦ 有机配体
合成
策略

试验条件 λｅｍ / ｎｍ 检测物
检出限
(ＬＯＤ)

参考
文献

Ｌｎ３＋

Ｅｕ３＋ / Ｃｕ２＋＠ＵｉＯ￣６６￣(ＣＯＯＨ)２ Ｈ４ｂｔｅｃ ＰＳＭ ＨＥＰＥＳ 缓冲液ꎬｐＨ ７􀆰 ４ Ｆ６１５ / Ｆ３９３ Ｈ２Ｓ ５􀆰 ４５ μｍｏｌ / Ｌ [１３]

Ｅｕ３＋＠ＵｉＯ￣６６(Ｚｒ)￣(ＣＯＯＨ)２ Ｈ４ｂｔｅｃ ＰＳＭ Ｈ２Ｏ Ｆ６１４ Ｃｄ２＋ ０􀆰 ０６ ｍｍｏｌ / Ｌ [１４]

Ｅｕ３＋＠ＵｉＯ￣６６(２０) ＩＰＡ ２０％
ＴＰＡ ８０％ ＰＳＭ Ｈ２Ｏ Ｆ６１５ Ｆｅ３＋ １２􀆰 ８ μｍｏｌ / Ｌ [１５]

Ｅｕ３＋＠ＵｉＯ￣６６(ＤＰＡ)
ＴＰＡ ８０％
ＤＰＡ ２０％ ＰＳＭ Ｈ２Ｏ Ｆ６１５ Ｈｇ２＋ ８􀆰 ２６ ｎｍｏｌ / Ｌ [１６]

ＰＤＡ/ Ｅｕ / ＰＤＡ￣ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２

Ｈ２ＢＤＣ￣ＮＨ２

Ｈ２ＰＤＡ
ＴＰＡ

ＰＳＭ Ｈ２ＯꎬＴｒｉｓ￣ＨＣｌ 缓冲液 Ｆ４７１ / Ｆ６１４ ＣｌＯ－ ０􀆰 １０ μｍｏｌ / Ｌ [１７]

Ｚｒ￣ｐｙｄｃ￣Ｅｕ ｐｙｄｃ ＰＳＭ ＨＥＰＥＳ 缓冲液ꎬｐＨ ７􀆰 ４ Ｆ６１５
Ｃｕ２＋

Ｈ２Ｓ
０􀆰 ０９ μｍｏｌ / Ｌ
６０ ｎｍｏｌ / Ｌ [１８]

Ｅｕ＠ＵｉＯ￣６６(ＣＯＯＨ)２ Ｈ４ｂｔｅｃ ＰＳＭ ＰＢＳ 缓冲液ꎬｐＨ ７􀆰 ４ Ｆ６１５ 胆红素 ０􀆰 ４５ μｍｏｌ / Ｌ [１９]
Ｅｕ１０＠Ｚｒ￣ＭＯＦｓ ＴＰＡ ＰＳＭ Ｈ２Ｏ Ｆ６１４ 硝基苯 １􀆰 ０４ μｍｏｌ / Ｌ [２０]

ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠Ｅｕ￣ＭＯＦｓ
Ｈ３ＢＴＣ

Ｈ２ＢＤＣ￣ＮＨ２
ＰＳＭ Ｈ２ＯꎬｐＨ ５~９ Ｆ４４５ / Ｆ６３３ ＰＯ３－

４ ０􀆰 ６７ μｍｏｌ / Ｌ [２１]

Ｅｕ３＋ / Ｔｂ３＋＠ＵｉＯ￣６６￣
(ＣＯＯＨ)２ / ＮＤＣ

Ｈ４ｂｔｅｃ
１ꎬ４￣ＮＤＣ

ＰＳＭ Ｈ２Ｏ
Ｆ４７６􀆰 ８

Ｆ５６８􀆰 ８

Ｆ６３９􀆰 ０

ｏ￣ＮＰ
ｍ￣ＮＰ
ｐ￣ＮＰ

— [２２]

ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠Ｔｂ￣ＣＰ Ｈ２ＢＤＣ￣ＮＨ２ ＰＳＭ ＤＭＦ Ｆ５４３
Ｃｕ２＋

Ｃｅ３＋
— [２３]

Ｔｂ３＋￣ＵｉＯ￣６６￣(ＣＯＯＨ)２ Ｈ４ｂｔｅｃ ＰＳＭ Ｈ２ＯꎬｐＨ １~１２ Ｆ５４４ Ｃｕ２＋ ０􀆰 ２３ μｍｏｌ / Ｌ [２４]

Ｔｂ３＋＠ＵｉＯ￣６６￣ＳＯ３Ｈ
ＴＰＡ

Ｈ２ＢＤＣ￣ＮａＳＯ３
ＰＳＭ Ｖ(Ｈ２Ｏ) ∶Ｖ(乙醇)＝ ５ ∶１ Ｆ５４４

ｔｔ￣ＭＡ
Ｆｅ３＋

０􀆰 ５８ μｍｏｌ / Ｌ
０􀆰 ５８ μｍｏｌ / Ｌ [２５]

Ｔｂ￣ＵｉＯ￣６６￣ＤＰＡ ＴＰＡꎬＤＰＡ ＰＳＭ 磷酸盐缓冲液ꎬｐＨ ７􀆰 ４ Ｆ４４０ / Ｆ５４７ Ｃｕ２＋ １１３ ｎｍｏｌ / Ｌ [２６]

Ｔｂ￣ＵｉＯ￣６６(１ ∶１０３) ＴＰＡ 一锅法 乙醇
Ｆ３１７×Ｆ５４６ /

Ｆ３８０

苯乙烯
乙基苯

１８􀆰 ３ ｐｐｂ
０􀆰 ４５ ｐｐｍ [４４]

ＵｉＯ￣６６￣ＯＨ＠Ｔｂ Ｈ２ＢＤＣ￣ＯＨ 一锅法 Ｖ(ＤＭＦ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶１ Ｆ４３１ / Ｆ５４６ 组胺 ０􀆰 １３ ｍｇ / Ｌ [４５]

６５
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续表

封装客体 ＭＯＦ 有机配体
合成
策略

试验条件 λｅｍ / ｎｍ 检测物
检出限
(ＬＯＤ)

参考
文献

Ｄｙｅ

ＭＢ＠ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ Ｈ２ＢＤＣ￣ＮＨ２ ＰＳＭ Ｈ２Ｏ Ｆ４４９ 尼古丁 ０􀆰 ９８ μｍｏｌ / Ｌ [２７]
ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠ ｃａｌｃｅｉｎ Ｈ２ＢＤＣ￣ＮＨ２ ＰＳＭ Ｈ２Ｏ Ｆ４１４ Ｃａ２＋ ０􀆰 ６ μｍｏｌ / Ｌ [２８]
ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠ＰＢ Ｈ２ＢＤＣ￣ＮＨ２ ＰＳＭ ＨＡｃ￣ＮａＡｃ 缓冲液ꎬｐＨ ４􀆰 ５ Ｆ４３０ / Ｆ５６０ ＣＴＡＢ ０􀆰 ０７４ μｍｏｌ / Ｌ [２９]

ＳＲＢ＠ＵｉＯ￣６６ ＴＰＡ ＰＳＭ
一锅法

Ｈ２Ｏ Ｆ４８０ / Ｆ５９０ Ｆｅ３＋ ３􀆰 ６９３ μｍｏｌ / Ｌ [３０]

ＲｈＢ / ＵｉＯ￣６６￣Ｎ３ Ｈ２ＢＤＣ￣Ｎ３ ＰＳＭ ＨＥＰＥＳ 缓冲液ꎬｐＨ ７􀆰 ４ Ｆ４２５ / Ｆ５７５ Ｈ２Ｓ ２９􀆰 ９ μｍｏｌ / Ｌ [３１]

ＶＡＮ￣ＰＥＧ￣ＦＩＴＣ / ＨＣＡＡ＠
ＵｉＯ￣６６ ＴＰＡ 一锅法

ＰＳＭ 生理盐水ꎬｐＨ ７􀆰 ２ Ｆ４４０ / Ｆ５２０ 葡萄球菌 １２ ＣＦＵ/ ｍＬ [３２]

Ｒｈ６Ｇ＠ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ Ｈ２ＢＤＣ￣ＮＨ２ ＰＳＭ Ｈ２Ｏ Ｆ４９５ / Ｆ３７８ ＮＯ－
２ ０􀆰 ００２１ μｍｏｌ / Ｌ [３３]

ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ / Ｐｐｉｘ Ｈ２ＢＤＣ￣ＮＨ２ ＰＳＭ Ｈ２Ｏ Ｆ６２９ / Ｆ４２３
Ｃｕ２＋

Ｓ２－
１􀆰 ０３ μｍｏｌ / Ｌ
３５ ｎｍｏｌ / Ｌ [３４]

ＨＣＡＡ＠ＵｉＯ￣６６ ＴＰＡ 一锅法 乙醇 Ｆ４５１ Ｆｅ３＋ ４􀆰 ８７ μｍｏｌ / Ｌ [４６]
ＵｉＯ￣(ＯＨ)２＠ＲｈＢ Ｈ２ＤＨＴ 一锅法 Ｈ２Ｏ Ｆ５００ / Ｆ５８３ Ａｌ３＋ １０ ｎｍｏｌ / Ｌ [４７]
ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠ＲｈＢ Ｈ２ＢＤＣ￣ＮＨ２ 一锅法 Ｈ２Ｏ Ｆ４６７ / Ｆ５８５ 精氨酸 ４􀆰 ８７ μｍｏｌ / Ｌ [４８]
ＥＹ/ ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ Ｈ２ＢＤＣ￣ＮＨ２ 一锅法 ＰＢＳ 缓冲液ꎬｐＨ ７􀆰 ４ Ｆ５３３ / Ｆ４３２ ＣｌＯ－ ４６􀆰 ４ ｎｍｏｌ / Ｌ [４９]

量子点

ａｍｉｎｅ￣ＣＱＤｓ＠ＵｉＯ￣６６ ＴＰＡ ＰＳＭ Ｈ２ＯꎬｐＨ ４~１２ Ｆ４４０􀆰 ５ ４￣ＮＰ ３􀆰 ５ ｎｍｏｌ / Ｌ [３５]

ＳＱＤｓ＠ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ Ｈ２ＢＤＣ￣ＮＨ２ ＰＳＭ Ｈ２Ｏ Ｆ４３０
Ｃｒ２Ｏ２－

７

ＣｒＯ２－
４

０􀆰 １６ μｍｏｌ / Ｌ
０􀆰 １７ μｍｏｌ / Ｌ [３６]

Ｅｕ３＋ / ＣＤｓ＠ＵｉＯ￣６６ ＴＰＡ 一锅法
ＰＳＭ

Ｈ２Ｏ Ｆ３９４ / Ｆ６１５ Ｃｕ２＋ ５１ ｎｍｏｌ / Ｌ [３７]

ｇ￣ＣＤｓ＠ＵｉＯ￣６６ ＴＰＡ ＰＳＭ ＰＢＳ 缓冲液ꎬｐＨ ７􀆰 ４ Ｆ４３２ / Ｆ５３０ 诺氟沙星 ０􀆰 ０８２ μｍｏｌ / Ｌ [３８]
ＣＤｓ＠ＵｉＯ￣６６(ＯＨ)２ Ｈ２ＤＨＴ 一锅法 Ｈ２Ｏ Ｆ４６４ Ｆｅ３＋ ０􀆰 ７６ μｍｏｌ / Ｌ [５０]

金属配合物

ＭｎＯ２ＮＳ＠Ｒｕ(ｂｐｙ)２＋
３ ￣ＵｉＯ￣６６ ＴＰＡ ＰＳＭ ＰＢＳ 缓冲液ꎬｐＨ ８ Ｆ６０８ ＧＳＨ ０􀆰 ２８ μｍｏｌ / Ｌ [３９]

ＵｉＯ￣ＨＱＣＡ￣Ａｌ Ｈ２ＢＤＣ￣ＮＨ２ ＰＳＭ 磷酸盐缓冲液ꎬｐＨ ６ Ｆ４１９ 肌酸酐 ４􀆰 ７ ｎｍｏｌ / Ｌ [４０]
Ｐｔ￣ＴＣＰＰ / Ｈ４ＴＣＰＥ＠ＵｉＯ￣６６ ＴＰＡꎬＨ４ＴＣＰＥ 一锅法 ＨＥＰＥＳ 缓冲液ꎬｐＨ ７􀆰 ４ Ｆ６７０ / Ｆ４７０ ＮＯ ０􀆰 １４２ ０ μｇ / ｍＬ [５１]

Ｒｕ＠ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ Ｈ２ＢＤＣ￣ＮＨ２ 一锅法 Ｈ２Ｏ Ｆ６０４ / Ｆ４３７ Ｈｇ２＋ ０􀆰 ０５３ μｍｏｌ / Ｌ [５２]

金属纳米簇

ＡｕＮＣｓ＠ＵｉＯ￣６６ ＴＰＡ ＰＳＭ Ｈ２Ｏ Ｆ６５０ Ｈｇ２＋ ７７ ｐｍｏｌ / Ｌ [４１]
ＣｕＮＣｓ＠ Ｔｂ＠ＵｉＯ￣６６￣(ＣＯＯＨ)２ Ｈ４ｂｔｅｃ ＰＳＭ ＨＥＰＥＳ 缓冲液ꎬｐＨ ８ Ｆ４５０ / Ｆ５４８ Ｃｕ２＋ １７８ ｎｍｏｌ / Ｌ [４２]

ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２＠ＣｕＮＣｓ Ｈ２ＢＤＣ￣ＮＨ２ ＰＳＭ Ｈ２Ｏ Ｆ６００ / Ｆ４４０ ＧＳＨ ０􀆰 １４ ｍｍｏｌ / Ｌ [４３]

　 　 尽管构建的 ＵｉＯ￣６６ 封装发光客体的复合材

料在荧光检测方面取得了很大进展ꎬ但仍有一些

挑战有待解决ꎮ
首先ꎬ在合成方面ꎬＵｉＯ￣６６ 封装发光客体的

复合材料的发光性能受 ＵｉＯ￣６６ 的框架结构和发

光客体单元之间的协同作用的影响ꎬ尤其是

ＵｉＯ￣６６ 的孔径、结构、金属节点和有机配体性质

与的封装发光客体分子的尺寸、表面电荷和固

有性质是否相匹配ꎬ因此ꎬ借助 Ｘ 射线衍射和其

他晶体学分析、结合理论计算在分子水平上澄

清传感机制ꎬ有助于进一步指导基于 ＭＯＦｓ 传感

器的优化ꎮ
其次ꎬ在检测方面ꎬＵｉＯ￣６６ 封装发光客体的

复合材料在荧光检测方面大多数都是基于“Ｔｕｒｎ￣
ｏｆｆ”荧光猝灭机理ꎬ而基于“Ｔｕｒｎ￣ｏｎ”荧光开启的

检测机理可以提高选择性和灵敏度ꎬ同时ꎬ比率型

ＭＯＦｓ 传感器通过自校准方法可以消除环境干

扰ꎬ提高检测精度ꎬ此外ꎬ开发利用强度、寿命、波
长和极化等参数的多维传感策略可能是提高传感

精度的未来发展方向ꎮ
最后ꎬ在应用方面ꎬ大多数分析物是在水溶液

中检测的ꎬ特别是在生物样品中ꎬ这就要求检测材

料具有较高的水稳定性ꎮ 因此ꎬ需要提高 ＵｉＯ￣６６
封装发光客体的复合材料的溶解度和稳定性ꎮ 对

于体内传感ꎬ需要考虑生物相容性ꎬ而对 ＵｉＯ￣６６
封装发光客体的复合材料的毒性研究尚不多见ꎮ
因此ꎬ可以选择无毒的发光单元来构建荧光传感

材料ꎮ 此外ꎬＵｉＯ￣６６ 封装发光客体的复合材料在

生物治疗中的光学成像、诊断和药物释放特性还

有待进一步探索ꎮ 总之ꎬＵｉＯ￣６６ 封装发光客体的

７５
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复合材料表现出一些独特的荧光传感性能ꎬ有
望为新一代荧光传感器的创制提供新思路和新

方法ꎮ
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