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摘要:铀作为一种关键的核燃料与战略资源ꎬ在其开采、加工和使用过程中产生的环境污染问题日益凸显ꎮ 铀污染兼具

化学毒性和放射性毒性ꎬ不仅直接损伤生物体ꎬ还能通过环境迁移引发生物富集效应ꎬ对生态系统和人类健康构成双重

威胁ꎮ 传统检测技术如电感耦合等离子体质谱法( ＩＣＰ￣ＭＳ)虽精度高ꎬ灵敏度好ꎬ但设备昂贵、操作复杂ꎬ且难以实现现

场实时检测ꎬ限制了其在环境监测中的广泛应用ꎮ 荧光金属￣有机框架(ＭＯＦｓ)材料凭借其高比表面积、可调孔径的结构

特性ꎬ通过分子工程可定向设计铀酰离子(ＵＯ２＋
２ )的特异性识别位点ꎬ从而实现对铀的高效捕获与检测ꎮ 这类材料的发

光单元与 ＵＯ２＋
２ 相互作用时ꎬ可触发荧光信号显著变化ꎬ其光物理特性在复杂介质中表现出良好的稳定性与抗干扰能力ꎬ

为实际环境检测提供了技术可行性ꎮ 当前研究通过优化配体功能化、调控孔道微环境等策略ꎬ进一步提升了材料的检测

性能ꎮ 然而ꎬ荧光 ＭＯＦｓ 在长期使用中仍面临配位结构稳定性不足、传质效率受限等挑战ꎮ 未来需结合多学科交叉技

术ꎬ探索材料功能集成化设计ꎬ为铀污染监测与治理提供更高效、可靠的技术支撑ꎮ
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　 　 近年来ꎬ全球能源需求持续增长ꎬ而传统化石

能源仍占主导地位ꎮ 然而ꎬ化石能源储量有限ꎬ是
一种不可再生的能源ꎬ过度使用会导致其逐渐枯

竭ꎮ 此外ꎬ化石燃料的燃烧会导致温室效应[１]ꎬ
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加剧全球气候变化ꎮ 因此ꎬ发展低碳高效的清洁

能源已成为全球能源转型的必然选择ꎮ 作为一种

高效、低碳且安全性不断提升的能源形式ꎬ核能在

减少碳排放、优化能源结构方面发挥着关键作用ꎮ
已成为我国实现碳达峰与碳中和战略目标的重要

支柱[２]ꎮ 然而ꎬ随着核电产业的快速发展ꎬ放射

性污染尤其是铀污染的检测与治理面临严峻挑

战ꎮ 铀作为核反应的核心燃料ꎬ不仅具有较长半

衰期ꎬ其化学形态铀酰离子(ＵＯ２＋
２ )更表现出较

强的环境移动性及生物毒性[３￣６] :一旦通过核废

料泄漏等途径进入环境ꎬ可长期滞留于水体及

土壤中ꎬ并通过食物链富集ꎬ最终引发人体器官

功能损伤甚至 ＤＮＡ 结构破坏[７ꎬ８] ꎮ 因此ꎬ开发

兼具快速响应、高灵敏度和精准识别特性的铀

污染原位检测技术ꎬ对核能可持续发展具有重

大现实意义ꎮ
当前铀污染检测技术主要分为实验室分析法

和现场检测法两大类ꎮ 实验室分析方法(如 ＩＣＰ￣
ＭＳ、ＩＣＰ￣ＡＥＳ 和 ＴＩＭＳ)虽能实现 ｐｐｔ 级检测限与

高精度分析[９￣１１]ꎬ但依赖大型仪器和专业操作人

员ꎬ难以满足突发污染事件的现场快速检测需求ꎮ
现场检测技术中ꎬ电化学法虽具备快速响应和选

择性识别优势[１２]ꎬ却因复杂的前处理流程、电极

材料易失活及可能产生二次污染等问题限制了实

际应用ꎮ 近年来ꎬ基于功能材料的化学检测技术

取得 显 著 突 破[１３￣１６]ꎬ 其 中 以 金 属 有 机 框 架

(ＭＯＦｓ)、共价有机框架(ＣＯＦｓ)为代表的晶态多

孔材料ꎬ凭借其可定制的孔道结构、高比表面积及

丰富的表面活性位点ꎬ在铀污染检测领域展现出

独特优势[１６]ꎮ 特别是荧光型 ＭＯＦｓ 材料ꎬ通过巧

妙整合晶体框架的结构可设计性与发光中心的信

号转导功能ꎬ成功实现了对 ＵＯ２＋
２ 的高效捕获与可

视化检测:当 ＵＯ２＋
２ 与 ＭＯＦｓ 中的特异性识别位点

(如磷酸基、酰胺基)结合时ꎬ可通过荧光共振能

量转移(ＦＲＥＴ)、光诱导电子转移(ＰＥＴ)等机制引

起荧光强度或发射波长的显著变化ꎬ检测限可低

至 ｎｍｏｌ / Ｌ 级[１７￣２０]ꎮ 相比于传统的电化学法ꎬ荧
光 ＭＯＦｓ 在灵敏度和选择性方面表现更优ꎬ能够

实现痕量 ＵＯ２＋
２ 的精准检测ꎬ并具备较强的抗干扰

能力ꎬ适用于复杂环境样品分析ꎮ 此外ꎬ与纳米材

料(如量子点、碳点)基传感器相比ꎬＭＯＦｓ 的结构

可调控性更强ꎬ可通过配体修饰进一步优化识别

特异性和荧光响应特性ꎮ 然而ꎬ荧光 ＭＯＦｓ 在实

际应用中仍面临一定挑战ꎬ例如其在水相环境中

的长期稳定性有待提升ꎬ同时循环使用能力也需

要进一步优化ꎮ 因此ꎬ未来的研究应聚焦于提高

荧光 ＭＯＦｓ 的水稳定性、增强选择性识别能力ꎬ并
探索低成本、便携化的检测方案ꎬ以推动其在铀污

染现场检测中的广泛应用ꎮ
基于中心金属节点的差异ꎬ现有荧光 ＭＯＦｓ

检测体系主要分为 ３ 类:１)以 Ｅｕ３＋、Ｔｂ３＋等镧系元

素为发光中心的 ＭＯＦｓꎬ利用其尖锐的特征发射

峰实现高选择性检测ꎻ２)以 Ｚｎ２＋、Ｚｒ４＋等过渡金属

为节点的 ＭＯＦｓꎬ依托稳定的框架结构适应复杂

环境ꎻ３)ＭＯＦｓ 与量子点、上转换纳米颗粒等构筑

的复合传感器ꎬ通过双发射比率信号提升抗干扰

能力[２１￣２３]ꎮ 本文将从分子设计策略、构效关系解

析及实际应用场景 ３ 个维度系统综述该领域的最

新进展ꎬ揭示“结构￣性能”关联性ꎬ并提出未来研

究方向ꎮ

１　 荧光 ＭＯＦｓ 的发光机制与铀检测原理

１􀆰 １ 　 荧光 ＭＯＦｓ 的发光来源

根据发光机理的不同[２４]ꎬ荧光 ＭＯＦｓ 可分为

金属中心发光(ＭＣ)、配体中心发光(ＬＣ)、金属对

配体电荷转移 ( ＭＬＣＴ)、 配体￣金属电荷转移

(ＬＭＣＴ)、配体￣配体电荷转移(ＬＬＣＴ)和金属￣金
属电荷转移 (ＭＭＣＴ)ꎬ或是通过封装荧光客体

(ＧＩ) 分子发光ꎮ ＭＣ[２５] 通常存在于镧系 ＭＯＦｓ
(Ｌｎ￣ＭＯＦｓ)中ꎬ采用 Ｌｎ３＋(如 Ｅｕ３＋、Ｔｂ３＋)合成的材

料存在的跃迁形式是 ４ｆ 能级中的 ｆ￣ｆ 跃迁ꎬ由于

它的最外层电子轨道充满电子ꎬ导致未充满电子

的 ｆ 轨道产生跃迁ꎬ然而这种 ｆ￣ｆ 跃迁属于禁阻跃

迁ꎬ导致镧系金属对光的吸收能力较弱ꎬ需通过与

配体的耦合作用实现能量转移(即“天线效应”)
产生高能量的激发光ꎻＬＣ[２６] 发光较为常见ꎬ大多

数荧光分子属于典型的共轭有机化合物ꎬ在紫外

和可见光区域均有吸收ꎮ 当 ＭＯＦｓ 材料中以过渡

金属等作为金属节点时ꎬ其发光中心通常为有机

配体ꎬ但也可能存在金属离子对有机配体的干扰ꎬ
甚至在金属离子和金属离子之间形成各类电荷转

移(ＭＬＣＴ、ＬＭＣＴ、ＬＬＣＴ 和 ＭＭＣＴ)发光ꎮ 荧光复

合 ＭＯＦｓ 材料是通过在 ＭＯＦｓ 表面负载或封装荧

光物质(如量子点、染料分子等)而制备的[２７]ꎮ 复

合 ＭＯＦｓ 材料的发光可以分为独立发光和相互作

用发光两种ꎮ 对于前者ꎬ形成复合材料后ꎬＭＯＦｓ
及其封装材料的荧光不会相互干扰ꎬ荧光强度保

持不变ꎮ 对于后者ꎬ复合 ＭＯＦｓ 材料主要通过

８４
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ＭＯＦｓ 与封装材料之间的荧光共振能量转移

(ＦＲＥＴ)发光ꎮ 当供体与受体的发射￣吸收光谱有

效重叠且距离足够近时ꎬ可能发生 ＦＲＥＴꎬ导致供

体荧光强度降低ꎬ而受体发射强度高于本身的特

征荧光ꎮ
１􀆰 ２ 　 铀与 ＭＯＦｓ 的相互作用机制

铀酰离子(ＵＯ２＋
２ )呈线性结构ꎬ使其赤道平面

上存在多个空配位位点ꎬ易与 ＭＯＦｓ 中的氧 /氮供

体(如羧酸基、氨基)形成稳定的配位键ꎬ从而引

发以下 ３ 类荧光响应ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １ 　 荧光猝灭

文献[２８￣３１]表明ꎬ荧光猝灭(图 １ａ)通常由以下

原因引起:１)光诱导电子转移(ＰＥＴ)ꎻ２)荧光共

振能量转移(ＦＲＥＴ)ꎻ３)内滤效应( ＩＦＥ)ꎮ 基于

ＰＥＴ 原理的荧光猝灭是通过电子供体和电子受体

分子在共同激发时发生电子转移而实现的ꎮ
ＦＲＥＴ 是当 ＭＯＦｓ 的发射带与 ＵＯ２＋

２ 的吸收带之间

有较大重叠时产生的ꎬ共振能量从 ＭＯＦｓ 转移到

ＵＯ２＋
２ ꎬ导致荧光淬灭ꎮ ＩＦＥ 是当荧光体浓度较大

或与其他吸光物质共存时ꎬ荧光体或其他吸光物

质对激发光或发射光的吸收导致了荧光猝灭ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 荧光增强

荧光增强(图 １ｂ)检测铀酰离子的机制主要

有两种[３２￣３４]:一种是 ＵＯ２＋
２ 吸附使 ＭＯＦｓ 结构刚

性化ꎬ 抑 制 非 辐 射 跃 迁ꎬ 增 强 天 线 效 应 ( 如

Ｅｕ￣ＭＯＦｓ) [３２] ꎻ另一种是 ＵＯ２＋
２ 与荧光 ＭＯＦｓ 材

料发生配位ꎬ有机配体敏化铀酰离子ꎬ使其荧光

增强[３４] ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 比率传感

比率传感通过两个发射峰的自我校准实现精

确检测ꎬ与单发射峰相比ꎬ双发射峰比值变化可消

除环境干扰ꎬ提升检测可靠性ꎮ 如图 １ｃ 所示ꎬ比
率传感有 ３ 种检测机制[３５￣３８]:１)荧光强度反向变

化检测机制ꎬ即一种荧光发射强度增强ꎬ另一种荧

光发射强度淬灭[３５]ꎻ２)单峰强度变化检测机制ꎬ
即一种荧光发射强度保持不变ꎬ另一种荧光发射

强度增强或减弱[３６]ꎻ３)双峰协同变化检测机制ꎬ
即两种荧光发射强度同时有不同程度的增强或

减弱[３７] ꎮ
１􀆰 ３ 　 性能评价指标

荧光 ＭＯＦｓ 材料对 ＵＯ２＋
２ 的检测性能评价体

系包含 ４ 大核心参数:１)检测灵敏度ꎬ以检测限

(ＬＯＤ)为量化指标ꎬ表征可识别目标物的最低浓

度ꎬ当前荧光 ＭＯＦｓ 用于 ＵＯ２＋
２ 检测的最低检测限

可达 ５􀆰 １ ｐｍｏｌ / Ｌ[３９]ꎻ２)选择性ꎬ重点考察材料在

含 Ｃａ２＋、Ｆｅ３＋等干扰离子体系中对 ＵＯ２＋
２ 的特异性

识别能力ꎻ３)响应时间ꎬ是衡量材料与铀酰离子

作用后荧光信号达到稳定的速度ꎬ快速的响应有

助于实现对 ＵＯ２＋
２ 的实时监测ꎻ４)材料稳定性ꎬ包

含化学稳定性(ｐＨ、温度、水介质中的耐受性)和
循环稳定性(>５ 次重复使用后的材料性能的保持

率)ꎮ 这些指标共同决定了材料的实际应用价

值ꎬ其中抗干扰性能与长期稳定性是实现现场检

测的关键技术壁垒ꎮ

ａ.荧光猝灭传感器ꎻｂ.荧光增强传感器ꎻｃ.比率荧光传感器

图 １　 不同的荧光传感器[３１ꎬ３３ꎬ３８]

Ｆｉｇ.１　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｓｅｎｓｏｒｓ[３１ꎬ３３ꎬ３８]

２　 荧光 ＭＯＦｓ 材料设计策略及在铀检测中的

应用

２􀆰 １ 　 镧系 ＭＯＦｓ(Ｌｎ￣ＭＯＦｓ)荧光材料

镧系元素(稀土元素)因具有长荧光寿命、高
量子产率和显著斯托克斯位移等特性ꎬ成为构建

荧光 ＭＯＦｓ 的理想中心金属[４０]ꎮ 目前ꎬＥｕ３＋ 和

Ｔｂ３＋基 ＭＯＦｓ 因其优异的发光性能ꎬ在 ＵＯ２＋
２ 检测

中占据主导地位ꎮ
２􀆰 １􀆰 １ 　 Ｔｂ 基荧光 ＭＯＦｓ 材料

Ｙａｎｇ 等[４１]用 Ｔｂ３＋离子和 １ꎬ３ꎬ５￣苯三羧酸盐

(ＢＴＣ)配体成功合成了 Ｔｂ￣ＭＯＦ￣７６ꎮ 该材料具有

９４
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足够大的孔径ꎬ能够有效捕获线性 ＵＯ２＋
２ ꎮ ＰＬ 光

谱显示ꎬＴｂ￣ＭＯＦ￣７６ 悬浊液的发光强度随着加入

的 ＵＯ２＋
２ 浓度的增加而显著降低ꎮ 具体而言ꎬ当

ＵＯ２＋
２ 浓度为 ０􀆰 ００２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ悬浊液的荧光强度

降至初始强度的 ５０％ꎻ当 ＵＯ２＋
２ 浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ

时ꎬ悬浊液的荧光几乎完全猝灭ꎮ 据推测ꎬ其荧光

猝灭是由于 ＵＯ２＋
２ 与骨架之间的相互作用降低了

ＢＴＣ 到 Ｔｂ３＋离子的能量传递效率ꎮ 这是报道的第

一例用于 ＵＯ２＋
２ 离子荧光检测的 ＭＯＦｓ 材料ꎮ

为了提升对 ＵＯ２＋
２ 检测的灵敏度ꎬＬｅｉ 等[４２]在

溶剂热条件下ꎬ用 ４ꎬ４′ꎬ４″ꎬ４‴̄甲烷四基四苯甲酸

(Ｈ４ＭＴＢ) 和硝酸铽成功制备了 Ｔｂ￣ＭＯＦ (ＹＴＵ￣
１００ꎬ图 ２)ꎮ 其发射光谱显示ꎬ随着 ＵＯ２＋

２ 浓度的

不断增加ꎬ溶液的荧光强度逐渐减弱(图 ３ａ、３ｂ)ꎮ
进一步采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型对荧光猝灭曲线进行

拟合ꎬ确定该材料在去离子水和自来水中的检测

下限分别为 ４􀆰 ０５、３􀆰 １５ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ这一数据远低于

美国环境保护署(ＥＰＡ)建议的饮用水中铀的最

大浓度(１３０􀆰 ０ ｎｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 随后ꎬ作者通过 ＸＰＳ 分

析(图 ４)ꎬ证实 ＵＯ２＋
２ 与 ＭＯＦ 材料发生了相互作

用ꎬ推测发生荧光猝灭的原因可能是共振能量转

移ꎮ 此外ꎬ吸附动力学结果显示 (图 ３ｃ、 ３ｄ)ꎬ
ＹＴＵ￣１００ 对铀的吸附能力为其对 ＵＯ２＋

２ 实现快速

灵敏的荧光响应创造了条件ꎬ使其能够进行定量、
准确的铀检测ꎮ

针对传统金属有机框架材料(ＭＯＦｓ)易水解

释放金属离子导致的再现性差、传感效率低等问

题ꎬ研究者通过配体选择和结构调控取得了突破

性进展ꎮ Ｙｅ 等[４３]以联苯￣４ꎬ４′￣二羧酸(Ｈ２ＢＰＤＣ)
　 　 　 　 　 　

ａ.Ｔｂ３＋的配位环境ꎻｂ.ＭＴＢ４－配体的饱和配位模式ꎻ
ｃ.Ｔｂ２￣Ｔｂ３ 二聚体的配位环境ꎻｄ.由 Ｔｂ２￣Ｔｂ３ 二聚体构成的

一维金属链ꎻｅ.Ｔｂ１￣Ｔｂ４ 二聚体的配位环境ꎻｆ.由 Ｔｂ１￣Ｔｂ４
二聚体构成的一维金属链ꎻｇ.ＹＴＵ￣１００ 沿 ｃ 轴的整体晶体结构

图 ２　 ＹＴＵ￣１００ 结构图[４２]

Ｆｉｇ.２　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＹＴＵ￣１００[４２]

ａ.ＹＴＵ￣１００ 在去离子水 / ＤＭＦ 的混合溶液中收集的发射光谱ꎬ
铀浓度为 ０~０􀆰 ００２ ｍｏｌ / Ｌꎻｂ.ＹＴＵ￣１００ 在去自来水 / ＤＭＦ 的

混合溶液中收集的发射光谱ꎬ铀浓度为 ０~０􀆰 ００２ ｍｏｌ / Ｌꎻ
ｃ.０􀆰 ０２ ｍｍｏｌ / Ｌ 初始铀酰溶液中测量的吸附动力学ꎻ

ｄ.０􀆰 ０８ ｍｍｏｌ / Ｌ 铀酰溶液测量的吸附动力学(插图均是

吸附时间 ｔ 与 ｔ / ｑｔ 的对应关系)

图 ３　 ＹＴＵ￣１００ 性能图[４２]

Ｆｉｇ.３　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｈａｒｔ ｏｆ ＹＴＵ￣１００[４２]

图 ４　 纯 ＵＯ２(ＮＯ３) ２􀅰６(Ｈ２Ｏ)和

Ｕ(Ⅵ)＠ ＹＴＵ￣１００ 的 Ｕ４ｆ 和 Ｎ１ｓ 的 ＸＰＳ 光谱[４２]

Ｆｉｇ.４　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｕ４ｆ ａｎｄ Ｎ１ｓ ｏｆ ｐｕｒｅ
ＵＯ２(ＮＯ３) ２􀅰６(Ｈ２Ｏ) ａｎｄ Ｕ(Ⅵ)＠ ＹＴＵ￣１００[４２]

和 Ｔｂ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 为原料ꎬ在水热条件下合成

了三维铽 (Ⅲ) 基 ＭＯＦｓ 材料 [ Ｔｂ ( ＢＰＤＣ) ２ ]􀅰
(ＣＨ３) ２ＮＨ２(ＤＵＴ￣１０１)ꎮ ＸＲＤ 和元素分析结果

表明ꎬ该材料在水相环境中展现卓越的结构稳定

性ꎬ经 ４ ｄ 浸泡后晶体结构与功能基团仍保持完

整ꎮ 作为首个用于 ＵＯ２＋
２ 检测的双通道荧光传感

器材料ꎬＤＵＴ￣１０１ 对 ＵＯ２＋
２ 表现出高灵敏检测特

性ꎬ其检测限为 ３５􀆰 ０ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ显著低于世界卫生

组织(ＷＨＯ) 规定的饮用水铀浓度限值 (１３０􀆰 ０
ｎｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 在选择性实验中ꎬ该材料对 １３ 种常见

干扰离子均未产生明显响应ꎬ展现出优异的抗干

扰能力ꎮ Ｌｉｕ 等[４４] 利用 Ｈ３ＴＡＴＡＢ 与 Ｔｂ(ＮＯ３) ３􀅰
６Ｈ２Ｏ 合成了一种水解稳定的 ＭＯＦｓ 材料(化合物

１)ꎮ 该材料在 ｐＨ ２~１０ 的水溶液中浸泡 ２４ ｈ 及

０５
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高剂量的 γ 辐射(３００ ｋＧｙ)后仍能保持其结构的

完整性ꎮ 同时其晶体结构特殊拓扑排列的氮配位

点为 ＵＯ２＋
２ 提供了特异性结合位点ꎬ使其对铀酰离

子均具有较强的选择性吸附特性ꎮ 此外ꎬ在去离

子水、天然淡水和海水体系中的检测限分别达到

３􀆰 ７８、５８􀆰 ８ 和 １４􀆰 ７ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ为复杂水环境中痕量

铀的精准检测提供了新的材料设计思路ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 Ｅｕ 基荧光 ＭＯＦｓ 材料

为增强 ＭＯＦｓ 材料与目标分析物的特异性相

互作用ꎬ可通过配体功能化修饰策略在多孔骨架

中引入氨基 (—ＮＨ２ )、羟基 (—ＯＨ) 或吡啶基

(—Ｃ５Ｈ４Ｎ)等特征官能团ꎮ 此类不饱和或开放路

易斯碱位点(ＬＢＳｓ)通过与金属离子的协同配位

效应ꎬ可显著提升 ＭＯＦｓ 的金属离子结合选择性ꎬ
进而建立针对特定离子的荧光响应机制ꎮ Ｌｉ
等[４５] 创新性地选用富氮配体 Ｈ３ＴＡＴＡＢ(含不饱

和氮原子)ꎬ在溶剂热条件下与 Ｅｕ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ
反应构建了新型 Ｅｕ￣ＭＯＦꎮ 该材料不仅呈现 Ｅｕ３＋

特征荧光发射光谱ꎬ更在微量 ＵＯ２＋
２ 存在时发生毫

秒级荧光猝灭现象ꎬ展现出高选择性、快速响应及

简易制备等优势ꎬ成功应用于铀污染检测领域ꎮ
除氮供体功能化策略外ꎬ氧供体修饰同样可实现

对 ＵＯ２＋
２ 的特异性捕获ꎮ Ｇｕｏ 等[４６] 设计了首例阴

离子型 Ｎａ / Ｅｕ 异质金属 ＭＯＦ 传感器ꎬ通过钠盐 /
铕盐与多醚基有机配体的配位组装ꎬ构建了具有

螯合协同效应的异金属骨架ꎮ 由于阴离子骨架与

螯合位点的协同作用ꎬＮａ / Ｅｕ￣ＭＯＦ 能够通过高效

的配位作用实现对 ＵＯ２＋
２ 离子的快速、高灵敏度和

高选择性吸附检测ꎮ 该材料在去离子水和湖水中

的检测限分别为 ４９􀆰 ７、１１３􀆰 ０ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ低于美国环

境保护署建议的饮用水中铀最大浓度 １３０􀆰 ０
ｎｍｏｌ / Ｌꎬ具有潜在的环境应用价值ꎮ 此外ꎬ该材

料还为构建具有螯合位点的阴离子异金属

ＭＯＦｓ 材料体系检测水溶液中的铀酰离子提供

了可行的策略ꎮ
当前报道的 Ｅｕ 基荧光 ＭＯＦｓ 材料在多元分

析领域展现出独特优势ꎬ其通过特征性 Ｅｕ３＋发光

中心( ５Ｄ０→７Ｆ２ 跃迁)可实现对铀酰离子及其他

目标 物 的 协 同 检 测ꎮ Ｌｉｕ 等[４７] 开 发 的 [ Ｅｕ２

(ＭＴＢＣ)(ＯＨ) ２(ＤＭＦ) ３(Ｈ２Ｏ) ４]２ＤＭＦ􀅰７Ｈ２Ｏ 材

料ꎬ在溶剂热合成条件下形成稳定的配位结构ꎬ对
水溶液中 Ｃｕ２＋和 ＵＯ２＋

２ 的检测具有较高的选择性

和灵敏度ꎬ证实了双目标检测可行性ꎮ 此外ꎬ
Ｇｏｍｅｚ 等[４８] 构建的 Ｅｕ￣ＭＯＦ 通过监测特征发射

峰强度比( Ｉ / Ｉ０)变化ꎬ成功实现了对 Ｃｕ２＋、ＵＯ２＋
２

及有机磷农药的三元同步检测ꎮ 同样ꎬ Ｗａｎｇ
等[４９]以 Ｅｕ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ｈ２Ｌ(Ｓ￣甲基￣１￣(４￣羧
基苯基)￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑￣４￣羧酸)为原料ꎬ在溶剂

热条件下合成了[ＥｕＬ１􀆰 ５(Ｈ２Ｏ) ２]􀅰１􀆰 ７５Ｈ２Ｏ 材料

表现出广谱响应特性:其荧光强度随 ＵＯ２＋
２ 、Ｆｅ３＋及

小分子有机污染物的浓度增加呈规律性猝灭ꎬ展
现了“一材多用”的检测潜力ꎮ 尽管已有研究取

得重要进展ꎬ如何通过理性设计平衡材料的多功

能性与检测特异性仍面临挑战ꎮ 开发兼具低成

本、易操作和高稳定性的新型 Ｅｕ 基 ＭＯＦｓ 传感器

件ꎬ仍是该领域亟待突破的研究方向ꎮ
２􀆰 ２ 　 过渡金属 ＭＯＦｓ ( Ｚｎ / Ｃｄ / Ｃｏ￣ＭＯＦｓ) 荧光

材料

过渡元素是元素周期表 ｄ 区的一类金属元

素ꎬ主要包括 Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｆｅ 等ꎮ 其中ꎬ由于

ｄ１０金属离子与功能配体结合时具有发光特性ꎬ且
具有不同的几何形状和配位数ꎬ因此 Ｚｎ、Ｃｄ、Ｃｏ￣
ＭＯＦ 是最常用的过渡金属 ＭＯＦｓ 材料ꎮ 与镧系

ＭＯＦｓ 材料相比ꎬ大多数过渡金属 ＭＯＦｓ 材料具有

良好的经济性和丰富性ꎮ 目前ꎬ过渡金属 ＭＯＦｓ
材料的开发已成为铀酰离子检测的一个热门研究

方向ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １ 　 Ｚｎ 基荧光 ＭＯＦｓ 材料

Ｈｏｕ 等[５０]合成了一种羧基功能化 Ｚｎ(Ⅱ)金
属有机骨架[ Ｚｎ(ＨＬ) ( ｂｉｐｙ) ０􀆰 ５(Ｈ２Ｏ)]􀅰２Ｈ２Ｏꎮ
该材料的荧光强度随 ＵＯ２＋

２ 离子浓度增加而逐渐

降低ꎬ该荧光猝灭机制可以被用于 ＵＯ２＋
２ 的检测ꎮ

此外ꎬ该材料对 ＵＯ２＋
２ 还具有较高的选择性、良好

的灵敏度以及较低的检测下限ꎮ Ｑｉｎ 等[５１]采用配

位自组装策略ꎬ以 Ｚｎ(Ⅱ)为中心金属ꎬ苯二甲酸

(ＰＭＡ)和 Ｎ￣(吡啶￣４￣基)异烟酰胺(ＮＰＹＣ)为混

合配体ꎬ构建了具有双位点协同识别机制的 Ｚｎ２

[ＰＭＡ] [ＮＰＹＣ] [Ｈ２Ｏ] ２􀅰２Ｈ２Ｏꎬ(ＨＮＵ￣５０)ꎮ 其

选择性捕获 ＵＯ２＋
２ 的机制ꎬ一方面源于配体中吡啶

氮原子的强路易斯碱性ꎬ可在多离子共存体系下

优先与 ＵＯ２＋
２ 产生特异性配位ꎻ另一方面源于未配

位羧基氧原子提供的额外结合位点ꎬ通过 Ｏ→Ｕ
电荷转移增强吸附动力学ꎮ 实验证实ꎬＵＯ２＋

２ 的吸

附引发配体￣金属电荷转移(ＬＭＣＴ)效应ꎬ导致材

料发生特征性荧光猝灭ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合荧光

猝灭曲线显示ꎬＨＮＵ￣５０ 对水溶液中 ＵＯ２＋
２ 的检出

限为 １􀆰 ２×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ 得益于材料对 ＵＯ２＋
２ 优异
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的选择性、明显的荧光变化以及较低的检出限ꎬ
ＨＮＵ￣５０ 在铀酰离子检测中具有良好的应用前

景ꎮ Ｃｈｅｎ 等[５２] 通过配体工程创新ꎬ以刚性配体
ＢＭＩＯＰＥ 和 Ｈ３ＢＴＣꎬ在溶剂热的条件下合成了二

维锌基 ＭＯＦ ([ Ｚｎ ( ＨＢＴＣ) ( ＢＭＩＯＰＥ)􀅰ＤＭＦ􀅰
Ｈ２Ｏ] ｎ)ꎬ首次实现 ＵＯ２＋

２ 检测与污染物降解的双

功能集成ꎮ 该材料不仅对 ＵＯ２＋
２ 具有高选择性识

别能力ꎬ更在可见光驱动下对亚甲基蓝展现高效

光催化降解效率ꎮ 该工作突破了传统 ＭＯＦｓ 的单

功能局限ꎬ为开发环境修复￣监测一体化材料提供

了新范式ꎮ
与常规荧光猝灭机制不同ꎬＸｉｏｎｇ 等[５３] 报道

的 Ｚｎ 基互穿 ＭＯＦ(ＥＣＵＴ￣１８０)首次揭示了 ＵＯ２＋
２

传感的 ｐＨ 依赖性双模式响应(图 ５)ꎮ 在酸性条

件(ｐＨ ２~３)下ꎬＵＯ２＋
２ 吸附可通过抑制质子效应

增强荧光强度ꎮ 然而ꎬ在中性至弱碱性条件(ｐＨ
４~ ８)下ꎬＵＯ２＋

２ 吸收带(４２０ ｎｍ)与 ＭＯＦ 发射峰

(４５０ ｎｍ)的光谱重叠引发内滤效应( ＩＦＥ) (图

６)ꎮ 该双模式行为源于 ＵＯ２＋
２ 浓度梯度与溶液 ｐＨ

对配体激发态电子转移路径的竞争性调控ꎮ 基于

此独特机制ꎬＥＣＵＴ￣１８０ 可在宽工作窗口(ｐＨ ２ ~
８ꎻＵＯ２＋

２ 浓度 ０~ ４ ｍｍｏｌ / Ｌ)内实现铀酰的精准定

量检测(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７)ꎬ突破了传统传感器受限于单

一检测模式的瓶颈ꎮ

图 ５　 铀检测荧光发射的开启和关闭模式[５３]

Ｆｉｇ.５　 Ｏｎ ａｎｄ ｏｆｆ ｍｏｄｅｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｆｏｒ ｕｒａｎｉｕｍ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ[５３]

图 ６　 ＥＣＵＴ￣１８０ 的荧光发射与 ＵＯ２＋
２ 紫外￣可见

吸附之间的光谱重叠[５３]

Ｆｉｇ.６　 Ｓｐｅｃｔｒａｌ ｏｖｅｒｌａｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ
ＥＣＵＴ￣１８０ ａｎｄ ＵＯ２＋

２ ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ[５３]

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 Ｃｏ / Ｃｄ 基荧光 ＭＯＦｓ 材料

近年来ꎬ具有优异可循环特性的过渡金属基

ＭＯＦｓ 材料因其显著的经济效益和环境友好性受

到广泛关注ꎮ 这类材料通过降低重复使用过程中

的性能衰减和结构坍塌风险ꎬ不仅有效减少原料

损耗和生产成本ꎬ更为实际应用中的规模化推广

提供了可能ꎮ Ｃｈｅｎ 等[５４] 通过分子工程策略开发

了一种基于嘧啶双咪唑配体的新型 Ｃｏ (Ⅱ)￣
ＭＯＦꎮ 该材料采用六水合硝酸钴在温和水热条件

下自组装形成三维多孔框架结构ꎬ其特有的 π 共

轭体系赋予了材料优异的配体中心蓝色荧光特性

(发射峰位于 ４６５ ｎｍ)ꎮ 值得注意的是ꎬ该材料对

水相 ＵＯ２＋
２ 展现出独特的浓度依赖性和荧光猝灭

效应ꎬ其检测限达到 ０􀆰 ２８ μｍｏｌ / Ｌꎬ远超国际原子

能机构规定的饮用水铀含量标准(１３０ ｎｍｏｌ / Ｌ)ꎮ
机理研究表明ꎬＵＯ２＋

２ 与配体中 Ｎ / Ｏ 供体间的强

配位作用是其高灵敏检测的关键ꎮ 更重要的是ꎬ
经过 ５ 次连续吸附￣解吸循环后ꎬ材料的晶体结构

和检测灵敏度仍保持初始值的 ９５％以上ꎬ这为开

发低成本可循环 ＭＯＦｓ 探针提供了重要理论依

据ꎮ 在此基础上ꎬＬｉｕ 等[５５] 通过溶剂热法成功构

筑了基于镉离子的三维 ＭＯＦ 材料[Ｃｄ３(Ｌ) ２(ｂｉ￣
ｐｙ)(Ｈ２Ｏ) ２]􀅰Ｈ２Ｏꎮ 该材料创新性地采用刚性芳

香羧酸(Ｈ３Ｌ)配体与联吡啶(４ꎬ４′￣联吡啶)共配

位策略ꎬ使其在水相中展现出卓越的结构稳定性ꎮ
同时实验数据显示ꎬ该晶体材料可通过简单的离

心洗涤(离心和蒸馏水洗涤)实现 ４ 次循环使用

而不损失检测性能ꎮ 此外ꎬ其荧光猝灭机制源于

ＵＯ２＋
２ 离子与羧酸氧原子间的能量转移效应ꎬ这

为设计特异性铀吸附材料提供了新的分子识别

思路ꎮ
２􀆰 ３ 　 复合荧光 ＭＯＦｓ 材料的协同效应与创新

应用

复合荧光 ＭＯＦｓ 材料可以兼具 ＭＯＦｓ 材料和

负载材料的特性ꎬ具有良好的发展前景ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １ 　 功能化 ＭＯＦｓ 复合材料

通过配体后修饰(Ｐｏｓｔ￣Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎬ
ＰＳＭ)策略ꎬＭｅｉ 等[５６] 成功制备了镧系功能化材

料 Ｔｂ＠ ＭＯＦ￣８０８￣ＴＤＡ(图 ７)ꎮ 该材料表现出显

著的水解稳定性ꎬ其荧光强度与 ＵＯ２＋
２ 浓度呈现

负相关响应 (图 ８ａ)ꎮ 密度泛函理论 ( Ｄｅｎｓｉｔｙ
Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ＴｈｅｏｒｙꎬＤＦＴ)计算表明ꎬ动态猝灭(ＤＱ)
与光致电子转移(ＰＥＴ)共同构成了主要的荧光响

应机制(图 ９)ꎮ 结构表征显示ꎬ与同类材料相比ꎬ

２５
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Ｔｂ＠ ＭＯＦ￣８０８￣ＴＤＡ 具有更大的比表面积和孔径

尺寸ꎬ这种结构优势显著增加了有效结合位点数

量ꎬ从而提升了对 ＵＯ２＋
２ 的检测灵敏度ꎮ 该材料在

传感性能方面展现出多重优势:快速响应特性、超
低检测限以及良好的循环稳定性ꎮ 特别值得关注

的是其突出的可视化检测能力ꎬ材料在 ３１０ ｎｍ 紫

外激发下呈现肉眼可辨的强绿光发射(图 ８ｂ)ꎬ较
高的荧光量子产率(ＱＹ)为现场快速检测提供了

技术支撑ꎮ 研究还发现ꎬ供电子基团的引入可有

效增强铀结合能力ꎬ这一结论在 Ｌｉｕ 等[５７] 的工作

中得到进一步验证ꎮ 其开发的胺基功能化 ＬＴＰ＠
ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 复合材料ꎬ通过氨基的特异性配位作

用实现了对 ＵＯ２＋
２ 的高选择性识别ꎮ 针对特异性

识别需求ꎬＬｉｕ 等[５７] 采用氨基功能化策略构筑了

ＬＴＰ＠ ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 复合探针ꎮ 揭示了重要的猝灭

图 ７　 Ｔｂ＠ ＭＯＦ￣８０８￣ＴＤＡ 的设计与合成[５６]

Ｆｉｇ.７　 Ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｔｂ＠ ＭＯＦ￣８０８￣ＴＤＡ[５６]

ａ.不同浓度 ＵＯ２＋
２ 对 Ｔｂ＠ ＭＯＦ￣８０８￣ＴＤＡ 的发射光谱的影响ꎻ

ｂ.Ｔｂ＠ ＭＯＦ￣８０８￣ＴＤＡ 的荧光激发和发射光谱

图 ８　 荧光光谱图[５６]

Ｆｉｇ.８　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ[５６]

图 ９　 ＰＥＴ 检测 ＵＯ２＋
２ 的机理[５６]

Ｆｉｇ.９　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＵＯ２＋
２ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｂｙ ＰＥＴ[５６]

机制差异:通过系统研究温度对荧光寿命的影响ꎬ
证实该材料的猝灭过程符合静态猝灭机制ꎬ表明

ＵＯ２＋
２ 与 ＭＯＦ 形成了稳定的基态复合物ꎮ 该材料

展现出优异的检测性能ꎬ其检测限达到 ０􀆰 ０８
μｍｏｌ / Ｌꎬ且在实际环境样本测试中表现出可靠的

应用潜力ꎬ标志着功能化 ＭＯＦｓ 在核环境监测领

域取得了实质性进展ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２ 　 纳米材料复合体系

碳纳米材料凭借其卓越的机械性能[５８]、高能

量密度[５９] 及光致发光特性ꎬ与 ＭＯＦｓ 复合后在

ＵＯ２＋
２ 离子检测领域展现出独特优势ꎮ Ｇｕｏ 等[２３]

通过水热和原位合成的方法ꎬ构建了以磁性

Ｆｅ３Ｏ４ 为核、碳点(ＣＤｓ)嵌入 ＺＩＦ￣８ 壳层的多功能

复合材料ꎮ 该材料兼具超顺磁特性和特征荧光发

射ꎬ其荧光强度随 Ｕ(Ⅵ)浓度升高呈规律性衰

减ꎬ检测下限达到 ０􀆰 ０４２ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ 研究证实ꎬ磁
性组分的存在使材料可通过外部磁场实现快速分

离回收ꎮ 纳米纤维素凭借高比表面积、优异机械

性能和环境友好特性ꎬ成为 ＭＯＦｓ 复合的理想载

体ꎮ Ｄｅｎｇ 等[６０]在 ＴＥＭＰＯ 氧化纤维素纳米纤维

(ＴＯＣＮＦｓ)表面原位生长 Ｅｕ￣ＭＯＦꎬ制备出 ＴＯＣＮＦ
＠ Ｅｕ￣ＭＯＦ 纳米复合材料ꎮ 该材料通过配体到金

属的能量转移(即“天线效应”)以及路易斯碱位

点的协同作用ꎬ实现对 ＵＯ２＋
２ 的特异性荧光猝灭响

应ꎮ 基于此材料构建的纳米纸传感器ꎬ在 ３０ ｓ 内

即可通过浸渍法完成水样检测ꎬ并保持稳定的循

环使用性能ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３ 　 水凝胶复合传感器

水凝胶与 ＭＯＦｓ 的复合体系有效结合了柔性

基质的可加工性与 ＭＯＦｓ 的结构特性ꎮ Ｃｕｉ 等[３９]

以 Ｔｂ３＋作为交联剂ꎬ将 Ｔｂ￣ＭＯＦ 与海藻酸盐凝胶

(ＡＧ)复合制备 Ｔｂ￣ＭＯＦ / Ｔｂ￣ＡＧ 荧光微珠ꎮ 该材

料通过发光中心与铀酰结合位点的协同作用ꎬ实
现 ５􀆰 １ ｐｍｏｌ / Ｌ 的超低检测限ꎬ其灵敏度接近常规

ＩＣＰ￣ＭＳ 检测水平ꎮ 实验表明ꎬ微珠形态不仅保持

水凝胶的三维网络结构ꎬ同时赋予材料良好的操

作稳定性ꎮ

３　 总结与展望

荧光金属有机框架材料在铀污染检测领域展

现出巨大的应用潜力ꎮ 本文系统综述了近年来荧

光 ＭＯＦｓ 在铀酰离子检测中的研究进展ꎬ重点探

讨了其发光原理、合成方法及检测机制ꎮ 通过对

镧系 ＭＯＦｓ、过渡金属 ＭＯＦｓ 及复合 ＭＯＦｓ 材料的

３５
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深入分析ꎬ揭示了各类材料在铀酰离子检测中的

独特优势与局限性ꎮ
尽管荧光 ＭＯＦｓ 在铀酰离子检测领域取得了

显著进展ꎬ但仍面临诸多挑战:
(１)材料稳定性提升:当前大多数荧光 ＭＯＦｓ

在强酸、强碱或水环境中的稳定性仍显不足ꎮ 未

来研究应着重于开发具有优异化学稳定性和水稳

定性的新型 ＭＯＦｓ 材料ꎮ
(２)选择性增强:在实际环境样品中ꎬ往往存

在多种干扰离子ꎮ 开发具有高选择性的荧光

ＭＯＦｓ 材料ꎬ实现对铀的特异性识别与检测ꎬ是未

来研究的重点之一ꎮ
(３)环境友好性考量:在材料设计和合成过

程中ꎬ应优先选择无毒或低毒的金属离子和有机

配体ꎬ减少二次污染风险ꎮ
(４)规模化制备与成本控制:探索简便、经济

的合成方法ꎬ实现荧光 ＭＯＦｓ 材料的规模化制备ꎬ
降低生产成本ꎬ促进其实际应用ꎮ

展望未来ꎬ荧光 ＭＯＦｓ 材料在铀污染检测领

域具有广阔的发展前景ꎮ 通过跨学科合作ꎬ结合

材料科学、环境科学、分析化学等多领域知识ꎬ有
望开发出性能更优异、实用性更强的荧光 ＭＯＦｓ
材料ꎬ为铀污染监测与治理提供新的解决方案ꎮ
同时ꎬ随着人工智能和大数据技术的发展ꎬ荧光

ＭＯＦｓ 材料的设计与优化将更加精准高效ꎬ有望

推动该领域实现新的突破ꎮ
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