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多种金属有机框架材料的荧光淬灭￣恢复性能研究
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摘要:金属有机框架(Ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬＭＯＦｓ)作为一种新型多孔晶体材料受到广泛关注ꎬ旨在研究其作为生物传

感原件中的荧光淬灭￣恢复性能ꎮ ＺＩＦ￣８、ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)、ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)、ＵＩＯ￣６６、２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ ５ 种ＭＯＦｓ 材料分别采用溶剂热法

进行化学合成ꎬ然后分别与荧光探针、互补ＤＮＡ 孵育研究其荧光强度变化ꎬ并测定反应液在 ４８５ ｎｍ 激发波长下的荧光强度

值ꎮ ＺＩＦ￣８、ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)、ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)几乎无荧光淬灭￣恢复活性ꎬ２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ 具有一定的荧光淬灭￣恢复效率ꎬＵＩＯ￣６６ 的荧

光淬灭￣恢复效率最强ꎮ ＵＩＯ￣６６ 的荧光淬灭特性源于金属离子锆的光诱导电子转移效应ꎻ而荧光恢复能力来自其结构上的

多孔性ꎮ ＵＩＯ￣６６ 通过对 ＤＮＡ 的吸附 /解吸实现 ＤＮＡ 探针的荧光淬灭 /恢复ꎬ在生物传感领域显示出巨大的应用潜力ꎮ
关键词:金属有机框架(ＭＯＦｓ)ꎻ荧光淬灭ꎻ荧光恢复ꎻ荧光探针ꎻ纳米材料
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方向为生物传感器、纳米生物学ꎮ
通讯作者:孙璇ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｘｕａｎｓｕｎ３３３０＠ ｈｂｕｃｍ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 金属有机框架 ( Ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ
ＭＯＦｓ)作为一类独特的多孔复合材料ꎬ通过共轭

芳香族化合物有机连接金属离子或团簇自组装形

成ꎬ巧妙融合了无机材料的刚性与有机材料的柔

韧性及功能性[１￣３]ꎮ 其显著特性包括三维精细调

控的孔隙结构、极高的比表面积与孔容积、杂化网

络带来的稳定性、以及易于进行功能化修饰与化

学性质的灵活调控[４￣６]ꎮ 鉴于上述优越性能ꎬ
ＭＯＦｓ 在多个科学与工程领域展现出广泛的应用

前景ꎬ包括高效气体存储分离、多相催化反应体

系、生物传感技术及精准药物递送系统等[７￣１０]ꎮ
ＭＯＦｓ 材料中富含的 π 电子与 ｎ 电子(即孤对电

子)结构ꎬ赋予了其可调控荧光信号的能力ꎬ这一

特性使 ＭＯＦｓ 成为构建高性能荧光生物传感器中

极具潜力的候选材料之一[１１ꎬ１２]ꎮ
石墨烯等传统纳米材料能够通过疏水作用和

π￣π 堆叠ꎬ吸附荧光基团标记的单链 ＤＮＡ(Ｓｉｎｇｌｅ￣
ｓｔｒａｎｄｅｄ ＤＮＡꎬｓｓＤＮＡ)ꎬ并产生基于荧光共振能量

转移的荧光淬灭[１３ꎬ１４]ꎮ ＭＯＦｓ 作为新型纳米材

料ꎬ同样展现出在一定距离内吸附荧光探针

(Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅꎬＦＰ)并淬灭其荧光的能力ꎮ 然

而ꎬ当 向 体 系 中 引 入 荧 光 探 针 的 互 补 ＤＮＡ
(Ｃｏｍｐｌｅｍｅｎｔａｒｙ ＤＮＡꎬｃＤＮＡ) 后ꎬ ＦＰ 即从 ＭＯＦｓ
表面释放并与 ｃＤＮＡ 结合形成双链ꎬ伴随这一过

程的是荧光的显著恢复(图 １)ꎮ 值得注意的是ꎬ
不同 ＭＯＦｓ 材料在荧光淬灭￣恢复响应上展现出

差异性ꎬ暗示其内部金属离子可能参与并介导了

多样化的淬灭机制ꎬ但其荧光淬灭机制尚待深入

探索与明确ꎮ
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图 １　 金属有机框架与荧光探针(ＦＰ)及互补 ＤＮＡ 的

荧光淬灭￣恢复反应原理示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ￣ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ
ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｗｉｔｈ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ (ＦＰ)

ａｎｄ ｃｏｍｐｌｅｍｅｎｔａｒｙ ＤＮＡ

ＭＯＦｓ 纳米材料的制备途径多样ꎬ包括微波

辅助加热、溶剂热合成、电化学法及机械化学法等

手段[１５ꎬ１６]ꎮ 在众多方法中ꎬ溶剂热法以其经典性

与广泛性脱颖而出ꎬ成为快速制备大量 ＭＯＦｓ 材

料的优选方法之一ꎮ 利用此法ꎬ我们成功合成了

包括 ＺＩＦ￣８、ＭＩＬ￣１０１( Ｆｅ)、ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)、ＵＩＯ￣６６
及 ２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ 在内的多种代表性 ＭＯＦｓꎮ 其中ꎬ
ＺＩＦ￣８、ＵＩＯ￣６６ 中的金属离子均为 Ｚｒꎬ配体分别是

２￣甲基咪唑和对苯二甲酸ꎻＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)、ＭＩＬ￣１０１
(Ｃｒ)的配体均为对苯二甲酸ꎬ金属离子分别是

Ｆｅ、Ｃｒꎻ选择上述 ４ 种材料意在全方位探究不同金

属离子和配体对荧光恢复￣淬灭能力的影响ꎮ ２Ｄ￣
ｐＭＯＦｓ 则为 ２Ｄ 典型片层结构ꎬ对其进行研究意

在探索新型 ２Ｄ 与 ３Ｄ 材料在荧光恢复￣淬灭能力

上的区别ꎮ 本文聚焦于这 ５ 种 ＭＯＦｓ 材料的荧光

性能探索ꎬ通过系统性地比较它们的荧光淬灭￣恢
复能力ꎬ深入剖析了荧光淬灭的机制与来源ꎮ 此

研究不仅为理解 ＭＯＦｓ 材料的荧光行为提供了新

视角ꎬ还为荧光生物传感器的创新设计与开发奠

定坚实的实验基础与理论支持ꎮ 最终目标是开发

出一种集高灵敏度、快速响应、高度准确性与良好

稳定性于一体的新型检测技术ꎬ以应对生物分析

领域的多样化需求ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｓｉｇｍａ ５００ 型场发射扫描电子显微镜(德国蔡

司公司)ꎻＦ９７ 型荧光分光光度计(上海棱光公

司)ꎻＷＪＬ￣６０２ 型激光粒度分析仪(上海仪电物光

公司)ꎻＥＤＡＡ￣２３００Ｔ 型超声波清洗器(上海安谱

实验科技有限公司)ꎻＧＷ￣３００Ｌ４０Ｂ 型电热鼓风干

燥箱、ＺＫ￣２５０Ｌ２４Ａ 型真空干燥箱(北京赛欧华创

科技公司)ꎻＴＧＬ￣１６Ｍ 型台式高速冷冻离心机(湖
南湘仪实验室仪器开发公司)ꎻＧＦＫ￣５ ＭＰａ￣１００

ｍＬ ＩＰＰＬ 型防爆水热合成反应釜(上海勒茗生物

科技公司)ꎮ
本实验所使用的 ＤＮＡ 序列(表 １ꎬ上海生工

生物工程有限公司)ꎻ２￣甲基咪唑、聚乙烯吡咯烷

酮、乙酸、三氟乙酸、对苯二甲酸、三水合硝酸铜、
氯化锆、六水合硝酸锌、六水合氯化铁、浓硫酸、甲
醇、九水合硝酸铬、ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、无
水乙醇(上海阿拉丁生化科技股份有限公司)ꎻ四
羧基苯基卟啉铁(ＴＣＰＰ￣Ｆｅꎬ上海麦克林生化科技

有限公司)ꎻＰＢＳ 磷酸盐缓冲液干粉(北京索莱宝

科技有限公司)ꎮ 所以试剂均为分析纯ꎬ所有实

验用水均为试验室自制去离子水ꎮ
表 １ 　 ＤＮＡ 序列

Ｔａｂ.１　 Ｓｅｑｕｅｎｃｅ ｏｆ ＤＮＡ

Ｎａｍｅ ＤＮＡ ｓｅｑｕｅｎｃｅ(５′ ｔｏ ３′)

ＦＰ ＣＡＴＣＣＴＧＡＴＡＡＡＧＡＡＣＡＧＣＡＡＣＣ￣ＦＡＭ

ｃＤＮＡ ＧＧＴＴＧＣＴＧＴＴＣＴＴＴＡＴＣＡＧＧＡＴＧ

１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 化合物合成

ＺＩＦ￣８ 的合成:将 ５ ｍＬ(７􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ)的 ２￣甲
基咪唑甲醇溶液缓慢逐滴加入至等体积(５ ｍＬ)
且浓度相同的六水合硝酸锌溶液中ꎬ随后在 ５０ ℃
恒温条件下加热搅拌反应 ２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ通过

离心分离并充分洗涤产物ꎬ以去除未反应物及副

产物ꎮ 将处理后的产物置于真空干燥箱内ꎬ于
６０ ℃条件下干燥 ２ ｈꎬ最终获得纯净的白色粉末

状 ＺＩＦ￣８ 晶体ꎮ
ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)的合成:将 １􀆰 ０８ ｇ 六水合氯化

铁与 ０􀆰 ６７ ｇ 对苯二甲酸溶解于 ４０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ通
过超声处理确保完全溶解后ꎬ将混合溶液转移至

高压反应釜内ꎮ 随后ꎬ在 １５０ ℃的恒温条件下加

热 １０ ｈꎮ 反应结束后ꎬ通过离心分离并彻底洗涤

产物ꎬ以去除未反应物及杂质ꎮ 将所得产物置于

真空干燥箱中于 ６０ ℃下干燥 ２ ｈꎬ最终制得砖红

色粉末状 ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)材料ꎮ
ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)的合成:将 ２􀆰 ０ ｇ 九水合硝酸铬

与 ０􀆰 ８３ ｇ 对苯二甲酸共同溶解于 ２０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ
通过超声处理加速溶解过程ꎮ 随后ꎬ将所得溶液

转移至反应釜内ꎬ在 １５０ ℃条件下加热 １０ ｈꎮ 反

应完成后ꎬ通过离心分离产物ꎬ并进行充分洗涤以

去除残留物ꎮ 将处理后的产物置于真空干燥箱中

于 ６０ ℃下干燥 ２４ ｈꎬ最终制得绿色粉末状 ＭＩＬ￣
１０１(Ｃｒ)材料ꎮ
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ＵＩＯ￣６６ 的合成:将 １８􀆰 ６５ ｍｇ 氯化锆、１３􀆰 ２９ ｍｇ
对苯二甲酸和 １􀆰 ２０ ｍＬ 乙酸溶解于 １０ ｍＬ ＤＭＦ
中ꎬ通过超声处理促进完全溶解ꎮ 随后ꎬ将混合溶

液转移至反应釜ꎬ在 １２０ ℃条件下加热 ８ ｈꎮ 反

应结束后ꎬ通过离心分离产物并进行彻底洗涤ꎬ以
去除杂质ꎮ 最后将产物置于真空干燥箱中于

６０ ℃下干燥 ２４ ｈꎬ获得白色粉末状 ＵＩＯ￣６６ 材料ꎮ
２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ 的合成:将 ５ ｍｇ ＴＣＰＰ (Ｆｅ)溶于

４ ｍＬ Ｖ(ＤＭＦ) ∶Ｖ(乙醇)＝ ３ ∶１的混合溶液ꎬ然后

将其滴加至含有 １０ ｍｇ 三水合硝酸铜、１０ μＬ 三

氟乙 酸 和 １０ ｍｇ 聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮 的 ４ ｍＬ
Ｖ(ＤＭＦ) ∶Ｖ(乙醇)＝ ３ ∶１溶液中ꎮ 超声 １０ ｍｉｎ 溶

解后ꎬ将上述混合物转移至反应釜中ꎬ在 ８０ ℃下

加热反应 １５ ｈꎮ 离心洗涤后将深棕色产物 ２Ｄ￣
ｐＭＯＦｓ 溶于无水乙醇保存ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＭＯＦｓ 材料的荧光淬灭￣恢复实验

上述合成的 ５ 种 ＭＯＦｓ 材料(ＺＩＦ￣８、ＭＩＬ￣１０１

(Ｆｅ)、ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)、ＵＩＯ￣６６、２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ)的工作

浓度均为 ０􀆰 ２ ｍｇ / ｍＬꎮ 将 ５ 种 ＭＯＦｓ 材料分别与

２０ μｍｏｌ / Ｌ 的 ＦＰ 探针在 ＰＢＳ 缓冲液(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌꎬ
ｐＨ ７􀆰 ５)中于室温混合 ２０ ｍｉｎꎬ测定荧光淬灭强

度ꎻ将 ＭＯＦｓ 材料￣ＦＰ 探针复合溶液与 ４０ μｍｏｌ / Ｌ
的 ｃＤＮＡ 混合ꎬ并在室温下振荡 ２０ ｍｉｎꎬ并测定荧

光恢复强度ꎮ 将荧光分光光度计的参数设置为激

发波长 ４８５ ｎｍ、发射起始波长 ５１０ ｎｍ、发射终止

波长 ６００ ｎｍ、激发带宽 １０ ｎｍ、发射带宽 １０ ｎｍ 及

增益 ８５０ Ｖꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＭＯＦｓ 材料合成及表征研究

我们首先完成了 ＺＩＦ￣８、ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)、ＭＩＬ￣１０１
(Ｃｒ)、ＵＩＯ￣６６ 及 ２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ 这 ５ 种 ＭＯＦｓ 材料的化

学合成ꎬ并采用扫描电子显微镜(Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬＳＥＭ)进行了形貌表征与分析ꎮ如图 ２

ａ.ＺＩＦ￣８ꎻｂ.ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)ꎻｃ.ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)ꎻｄ.ＵＩＯ￣６６ꎻｅ.２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ

图 ２　 ５ 种 ＭＯＦｓ 材料的扫描电镜(ＳＥＭ)与傅里叶变换红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)分析

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＳＥＭ) ａｎｄ ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＦＴ￣ＩＲ) ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ５ ＭＯＦｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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所示ꎬＺＩＦ￣８、ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)、ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)及 ＵＩＯ￣
６６ 均为立方体结构ꎬ表面光滑ꎬ粒径均一ꎬ形状规

则ꎬ分散均匀ꎻ相比之下ꎬ２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ 则呈现出显

著的二维片状结构特点ꎮ 然后ꎬ通过傅里叶变换

红外光谱(Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒꎬ
ＦＴ￣ＩＲ)分析ꎬＺＩＦ￣８、ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)、ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)、
ＵＩＯ￣６６、２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ 与已报道[１７￣２１]的标准图谱基本

一致(图 ２)ꎬ验证了 ５ 种 ＭＯＦｓ 材料的成功制备ꎮ
２􀆰 ２ 　 ＭＯＦｓ 材料的荧光淬灭￣恢复效率研究

本研究系统地探索了 ＺＩＦ￣８、ＭＩＬ￣１０１( Ｆｅ)、
ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)、ＵＩＯ￣６６、２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ ５ 种 ＭＯＦｓ 材料

与 ＦＰ 探针的相互作用机制ꎮ 首先ꎬ将这些 ＭＯＦｓ
材料分别与 ＦＰ 进行孵育处理ꎬ随后通过光谱分

析ꎬ得到了荧光淬灭曲线ꎮ 为了评估 ＭＯＦｓ 在

ｃＤＮＡ 存在下的响应能力ꎬ将上述 ＭＯＦｓ￣ＦＰ 复合

物与 ｃＤＮＡ 震荡混匀ꎬ紧接着测定了相应的荧光

恢复曲线(图 ３ａ ~ ３ｅ)ꎮ 以上所有测定均在发射

波长为 ５１８ ｎｍ 的条件下进行ꎬ以确保数据的一

致性和可比性ꎮ 如图 ３ｆ 所示ꎬＺＩＦ￣８ 对 ＦＰ 探针

的荧光淬灭效率相对较低ꎬ且在加入 ｃＤＮＡ 后未

观察到显著的荧光恢复现象ꎬ表明其在此体系

中的荧光调控能力有限ꎮ 相比之下ꎬＭＩＬ￣１０１
(Ｆｅ)与 ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)虽展现出强劲的荧光淬灭

能力ꎬ但同样缺乏针对 ｃＤＮＡ 的荧光恢复特性ꎬ
这可能源于其结构特性阻碍了 ＦＰ 探针与 ｃＤＮＡ
相互作用ꎮ

ａ~ ｅ.ＺＩＦ￣８、ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)、ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)、ＵＩＯ￣６６、２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ 荧光淬灭￣恢复曲线ꎻ
ｆ.５ 种 ＭＯＦｓ 材料的荧光淬灭￣恢复强度对比

图 ３　 ５ 种 ＭＯＦｓ 材料的荧光淬灭￣恢复性能分析

Ｆｉｇ.３　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ￣ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ５ ＭＯＦｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

　 　 值得注意的是ꎬＵＩＯ￣６６ 与 ２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ 不仅表

现出了较强的荧光淬灭效应ꎬ还在 ｃＤＮＡ 存在下

展现出了明显的荧光恢复活性ꎬ这一特性在生物

传感和分子识别领域具有潜在的应用价值ꎮ 为了

量化评估材料的荧光调控效率ꎬ计算了每种材料

的 ΔＦ 值(ΔＦ 定义为 Ｆ 恢复与 Ｆ 淬灭之差ꎬＦ 代

表荧光强度值)ꎮ 如图 ４ 所示ꎬＵＩＯ￣６６ 在此评价

体系中展现出了最高的荧光淬灭￣恢复效率ꎬ而
２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ 也表现出了一定的荧光淬灭￣恢复能

力ꎮ 相比之下ꎬＺＩＦ￣８、ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)以及 ＭＩＬ￣１０１
(Ｃｒ)则几乎未表现出荧光淬灭￣恢复活性ꎬ表明它

们在特定场景应用的局限性ꎮ 通过上述结果ꎬ不
仅揭示了不同 ＭＯＦｓ 材料在荧光调控方面的差

异ꎬ还初步筛选出了具有优异荧光淬灭￣恢复特性

的 ＵＩＯ￣６６ 与 ２Ｄ￣ｐＭＯＦｓꎬ为后续的生物传感、药物

释放及分子识别等领域的深入研究提供了参考

价值ꎮ

图 ４　 ５ 种 ＭＯＦｓ 材料的荧光淬灭￣恢复效率分析

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ￣ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ５ ＭＯＦｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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２􀆰 ３ 　 ＵＩＯ￣６６ 的荧光淬灭￣恢复机制研究

为了深入探究 ＵＩＯ￣６６ 材料所展现的荧光淬

灭￣恢复现象的内在机制ꎬ将 ＵＩＯ￣６６、其关键合成

原料———氯化锆和对苯二甲酸ꎬ分别与 ＦＰ 探针

及 ｃＤＮＡ 孵育ꎬ随后精确测量并记录各自的荧光

强度变化ꎮ 在此基础上荧光淬灭效率(Ｑ)与荧光

恢复效率(Ｒ)分别定义为 Ｑ ＝ (１ －Ｆ淬灭 / Ｆ初始 ) ×
１００％与 Ｒ ＝ (Ｆ恢复 / Ｆ淬灭 －１) ×１００％ꎬ以量化评估

这些材料在荧光调控方面的表现(表 ２)ꎮ 实验结

果表明ꎬ氯化锆单独作用时展现出卓越的荧光淬

灭能力ꎬ却未能观察到荧光恢复现象ꎬ表明其是

ＵＩＯ￣６６ 荧光淬灭特性的主要贡献者ꎮ 而对苯二

甲酸则未对荧光强度产生显著影响ꎬ既无淬灭也

无恢复效应ꎮ 结合已有文献报道ꎬＺｒ４＋ 能够介导

光诱导电子转移(Ｐｈｏｔｏ ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬ
ＰＥＴ)过程ꎬ从而有效引发荧光淬灭[２２ꎬ２３]ꎬ这一发

现为 ＵＩＯ￣６６ 的荧光淬灭机制提供了有力支持ꎮ
表 ２ 　 ＵＩＯ￣６６ 的荧光淬灭￣恢复效率比较

Ｔａｂ.２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ￣ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＵＩＯ￣６６

　 ＺｒＣｌ４ Ｃ８Ｈ６Ｏ４ ＵＩＯ￣６６

Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ / (Ｑꎬ％) ６３􀆰 ８１ １􀆰 ９５ ７５􀆰 ０８

Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ / (Ｒꎬ％) ５􀆰 ４２ １􀆰 ３３ ９４􀆰 ６６

　 　 为了探究 ＵＩＯ￣６６ 荧光恢复现象的潜在机制ꎬ
排除了其直接源于氯化锆或对苯二甲酸化学成分

变化的可能性ꎬ转而聚焦于 ＵＩＯ￣６６ 独特的多孔结

构特性ꎮ 基于这一假设ꎬ推测 ＵＩＯ￣６６ 的荧光恢复

能力可能与其多孔结构对 ＤＮＡ 分子的吸附与解

吸过程密切相关ꎮ 为了验证上述假设ꎬ采用了

Ｚｅｔａ 电位技术ꎬ以探究 ＵＩＯ￣６６ 在荧光淬灭￣恢复

过程中的表面电荷变化ꎮ 如图 ５ 所示ꎬＵＩＯ￣６６、
ＵＩＯ￣６６ / ＦＰ 复合物以及 ＵＩＯ￣６６ / ＦＰ / ｃＤＮＡ 体系的

Ｚｅｔａ 电位均为负值ꎬ且呈现出特定的变化趋势ꎮ
具体而言ꎬＵＩＯ￣６６ 与 ＦＰ 探针结合后ꎬＺｅｔａ 电位值

显著增大ꎬ这一变化表明 ＵＩＯ￣６６ 成功吸附了带负

电荷的 ｓｓＤＮＡ 分子ꎮ 而当体系中引入 ｃＤＮＡ 形

成双链 ＤＮＡ 后ꎬ构象更为稳定且因空间位阻效应

而远离 ＵＩＯ￣６６ 表面ꎬ导致 Ｚｅｔａ 电位值有所减小ꎮ
这一发现验证了上述的假设ꎬ即 ＵＩＯ￣６６ 的荧光恢

复特性与其多孔结构对 ＤＮＡ 的吸附 /解吸作用紧

密相关ꎮ 同时ꎬ相关研究表明[２４￣２７]ꎬ２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ 的

淬灭 /恢复机理与 ＵＩＯ￣６６ 类似ꎬ即 ２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ 材

料的片层结构也介导了 ＤＮＡ 的吸附 /解吸ꎮ 但

ＵＩＯ￣６６ 与 ２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ 的荧光恢复能力存在差异ꎬ
原因可能在于 ３Ｄ 材料本身相较于层层堆积的

２Ｄ 材料而言ꎬ具有更大的比表面积优势ꎮ 上述

研究为理解 ＭＯＦｓ 材料在生物分子识别与传感

领域的应用机制提供了新的视角ꎮ

图 ５　 ＵＩＯ￣６６、ＵＩＯ￣６６ / ＦＰ、ＵＩＯ￣６６ / ＦＰ / ｃＤＮＡ 的

Ｚｅｔａ 电位分析

Ｆｉｇ.５　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＵＩＯ￣６６ꎬＵＩＯ￣６６ / ＦＰꎬ
ａｎｄ ＵＩＯ￣６６ / ＦＰ / ｃＤＮＡ

３　 结论

本文采用溶剂热合成技术ꎬ成功制备了包括

ＺＩＦ￣８、ＭＩＬ￣１０１( Ｆｅ)、ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)、ＵＩＯ￣６６ 以及

２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ 在内的 ５ 种 ＭＯＦｓ 材料ꎬ并系统性地评

估了它们的荧光淬灭￣恢复性能ꎮ 实验结果显示ꎬ
ＺＩＦ￣８、ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)与 ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ) ３ 者几乎未

展现出显著的荧光淬灭￣恢复活性ꎬ而 ２Ｄ￣ｐＭＯＦｓ
则表现出一定程度的荧光调控能力ꎮ 尤为突出的

是ꎬＵＩＯ￣６６ 材料在荧光淬灭￣恢复效率方面表现

出最为优异的性能ꎮ
深入探究发现 ＵＩＯ￣６６ 的卓越荧光淬灭特性

可归因于其化学结构中 Ｚｒ４＋所介导的 ＰＥＴ 效应ꎮ
同时ꎬ其荧光恢复能力则与材料本身的多孔性结

构密切相关ꎬ该结构为 ＤＮＡ 分子的有效吸附与解

吸提供了必要的空间与界面作用ꎬ从而实现了对

探针荧光强度的动态调控ꎮ 因此ꎬＵＩＯ￣６６ 材料通

过其对 ＤＮＡ 的特异性吸附与解吸过程ꎬ实现了荧

光信号的淬灭与恢复ꎬ展现出了在分子识别与传

感领域的巨大潜力ꎮ

参考文献:
[１]Ｌｅｅ Ｓ Ｊꎬ Ｔｅｌｆｅｒ Ｓ Ｇ. Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔｅｒｎ. Ｅｄ.ꎬ ２０２３ꎬ

１３５(４４):ｅ２０２ ３０６ ３４１.
[２]Ｋｈａｎ Ｍ ＳꎬＬｅｏｎｇ Ｚ ＹꎬＬｉ Ｄ ＳꎬＱｉｕ ＪꎬＸｕ ＸꎬＹａｎｇ Ｈ Ｙ.

Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ２０２３ꎬ１５(３９):１５ ９２９￣１５ ９４９.
[３]Ｌｉ ＲꎬＣｈｅｎ ＴꎬＰａｎ Ｘ. ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ２０２１ꎬ１５(３):３ ８０８￣

３ ８４８.

７３



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４７ 卷第 １ 期

[４]Ｘｉｎ ＲꎬＷａｎｇ ＣꎬＺｈａｎｇ ＹꎬＰｅｎｇ ＲꎬＬｉ ＲꎬＷａｎｇ ＪꎬＭａｏ Ｙꎬ
Ｚｈｕ Ｘꎬ Ｚｈｕ Ｗꎬ Ｋｉｍ Ｍꎬ Ｎａｍ Ｈ Ｎꎬ Ｙａｍａｕｃｈｉ Ｙ. ＡＣＳ
Ｎａｎｏꎬ２０２４ꎬ１８(３０):１９ ４０３￣１９ ４２２.

[５]Ｚｈｕ ＦꎬＣｈａｉ ＱꎬＸｉｏｎｇ ＤꎬＺｈｕ ＮꎬＺｈｏｕ ＪꎬＷｕ ＲꎬＺｈａｎｇ Ｚ.
Ｂｉｏｓｅｎｓｏｒｓꎬ２０２４ꎬ１４(６):２７３.

[６]Ｍｏｎｄａｌ Ｐꎬ Ｎｅｕｓｃｈｕｌｅｒ Ｚꎬ Ｍａｎｄａｌ Ｄꎬ Ｈｅｒｎａｎｄｅｚ Ｒ Ｅꎬ
Ｃｏｈｅｎ Ｓ Ｍ. Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔｅｒｎ. Ｅｄ.ꎬ ２０２４ꎬ ６３(９):
ｅ２０２ ３１７ ０６２.

[７]Ｙａｎ ＹꎬＮｉ ＭꎬＷａｎｇ ＦꎬＹｕ ＹꎬＧｏｎｇ ＸꎬＨｕａｎｇ ＹꎬＴａｏ Ｗꎬ
Ｌｉ ＣꎬＷａｎｇ Ｆ.ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ２０２２ꎬ１６(９):１５ １７５￣１５ １８７.

[８]Ｋｏｎｇ ＬꎬＬｖ ＳꎬＱｉａｏ ＺꎬＹａｎ ＹꎬＺｈａｎｇ ＪꎬＢｉ Ｓ.Ｂｉｏｓｅｎｓ.Ｂｉｏｅｌ￣
ｅｃｔｒｏｎ.ꎬ２０２２ꎬ２０７:１１４ １８８.

[９]Ｗｅｉ Ｚ ＱꎬＺｈａｎｇ Ｈ ＹꎬＹａｎｇ Ｃ ＹꎬＺｈａｎｇ ＤꎬＸｕ ＦꎬＣａｏ Ｈ.
Ｃｈｉｎ.Ｊ.Ａｎａｌ.Ｌａｂ.ꎬ２０２３ꎬ４２(９):１ ２６７￣１ ２７８.
魏子奇ꎬ张涵瑜ꎬ杨昌颖ꎬ张东ꎬ徐斐ꎬ曹慧.分析试验

室ꎬ２０２３ꎬ４２(９):１ ２６７￣１ ２７８.
[１０]Ｚｈａｏ Ｙ ＭꎬＴａｎ Ｗ ＱꎬＧｕａｎ ＪꎬＬｉ Ｙ ＪꎬＭａ Ｘ ＹꎬＣｈａｉ Ｈ

Ｎ.Ｃｈｅｍ.Ｒｅａｇｅｎｔｓꎬ２０２３ꎬ４５(１):７５￣８４.
赵一鸣ꎬ谭伟强ꎬ关静ꎬ李钰杰ꎬ马雨欣ꎬ柴会宁.化学

试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(１):７５￣８４.
[１１]Ｗｕ Ｓꎬ Ｍｉｎ Ｈꎬ Ｓｈｉ Ｗꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｐ. Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ.ꎬ ２０２０ꎬ

３２(３):１ ８０５ ８７１.
[１２]Ｄｏｕ ＸꎬＷｕ ＧꎬＤｉｎｇ ＺꎬＸｉｅ Ｊ.Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２３ꎬ４１６:

１３５ ８０５.
[１３]Ｊｉａｎｇ Ｙ ＪꎬＷａｎｇ ＮꎬＣｈｅｎｇ ＦꎬＬｉｎ Ｈ ＲꎬＺｈｅｎ Ｓ ＪꎬＬｉ Ｙ

ＦꎬＬｉ Ｃ Ｍꎬ Ｈｕａｎｇ Ｃ Ｚ. Ａｎａｌ. Ｃｈｅｍ.ꎬ ２０２０ꎬ ９２(１７):
１１ ５６５￣１１ ５７２.

[１４]Ｑａｄｄａｒｅ Ｓ ＨꎬＳａｌｉｍｉ Ａ.Ｂｉｏｓｅｎｓ. Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎ.ꎬ２０１７ꎬ８９:

７７３￣７８０.
[１５]Ｍａ ＬꎬＪｉａｎｇ ＦꎬＦａｎ ＸꎬＷａｎｇ ＬꎬＨｅ ＣꎬＺｈｏｕ ＭꎬＬｉ ＳꎬＬｕｏ

Ｈꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｃꎬ Ｑｉｕ Ｌ. Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ.ꎬ ２０２０ꎬ ３２(４９):
２ ００３ ０６５.

[１６]Ｌａｏ ＡꎬＷｕ ＪꎬＬｉ ＤꎬＳｈｅｎ ＡꎬＬｉ ＹꎬＺｈｕａｎｇ ＹꎬＬｉｎ ＫꎬＷｕ
ＪꎬＬｉｕ Ｊ.Ｓｍａｌｌꎬ２０２３ꎬ１９(３６):２ ２０６ ９１９.

[１７]Ｂｅｒｇａｏｕｉ ＭꎬＫｈａｌｆａｏｕｉ ＭꎬＡｗａｄａｌｌａｈ Ｆ ＡꎬＡｌ￣Ｍｕｈｔａｓｅｂ
Ｓ.Ｊ.Ｎａｔ.Ｇａｓ Ｓｃｉ.Ｅｎｇ.ꎬ２０２１ꎬ９６:１０４ ２８９.

[１８]Ｅｄｅｂａｌｉ Ｓ.Ａｐｐｌ.Ｓｕｒｆ.Ｓｃｉ.Ａｄｖ.ꎬ２０２３ꎬ１８:１００ ４９６.
[１９]Ｋａｙａｌ ＳꎬＳｕｎ ＢꎬＣｈａｋｒａｂｏｒｔｙ Ａ.Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１５ꎬ９１:７７２￣

７８１.
[２０]Ｗｉｎａｒｔａ ＪꎬＳｈａｎ ＢꎬＭｃｉｎｔｙｒｅ Ｓ ＭꎬＹｅ ＬꎬＷａｎｇ ＣꎬＬｉｕ Ｊꎬ

Ｍｕ Ｂ.Ｃｒｙｓｔ.Ｇｒｏｗｔｈ Ｄｅｓ.ꎬ２０１９ꎬ２０(２):１ ３４７￣１ ３６２.
[２１]Ｓｈｅｎ ＹꎬＷｕ ＨꎬＬｕｏ ＸꎬＺｈａｎｇ ＨꎬＣｈｅｎｇ Ｌ.Ｊ.ＲＳＣ Ａｄｖ.ꎬ

２０２３ꎬ１３(３９):２７ ２８３￣２７ ２９１.
[２２]Ｓｕｎ ＸꎬＷａｎｇ ＹꎬＺｈａｎｇ ＬꎬＬｉｕ ＳꎬＺｈａｎｇ ＭꎬＷａｎｇ ＪꎬＮｉｎｇ

ＢꎬＰｅｎｇ Ｙꎬ Ｈｅ Ｊꎬ Ｈｕ Ｙꎬ Ｇａｏ Ｚ. Ａｎａｌ. Ｃｈｅｍ.ꎬ ２０２０ꎬ
９２(４):３ ０３２￣３ ０４１.

[２３]Ｃｈｅｎ ＬꎬＹｕ ＦꎬＳｈｅｎ ＸꎬＤｕａｎ Ｃ.Ｃｈｅｍ.Ｃｏｍｍｕｎ.ꎬ２０１９ꎬ
５５(３３):４ ８４５￣４ ８４８.

[２４]Ｗｕ ＰꎬＹｅ ＸꎬＷａｎｇ ＤꎬＧｏｎｇ ＦꎬＷｅｉ ＸꎬＸｉａｎｇ ＳꎬＺｈａｎｇ
ＪꎬＫａｉ ＴꎬＤｉｎｇ Ｐ.Ｊ.Ｈａｚ.Ｍａｔ.ꎬ２０２２ꎬ４２４:１２７ ６９０.

[２５]Ｙａｎ Ｘꎬ Ｙｕａｎ Ｙꎬ Ｙｕｅ Ｔ. Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ.ꎬ ２０２４ꎬ ４３２:
１３７ ２１１.

[２６]Ｌｕ ＬꎬＦｅｎｇ ＣꎬＸｕ ＪꎬＷａｎｇ ＦꎬＹｕ ＨꎬＸｕ ＺꎬＺｈａｎｇ Ｗ.Ｂｉｏ￣
ｓｅｎｓ.Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎ.ꎬ２０１７ꎬ９２:１０１￣１０８.

[２７]Ｗａｎｇ ＹꎬＳｕｎ ＸꎬＺｈｏｕ ＹꎬＬｉｕ ＪꎬＺｈｕ ＨꎬＪｉａｎｇ ＲꎬＭｉａｏ
ＹꎬＦｕ Ｙ.Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２４ꎬ４５７:１４０ １９８.

８３




