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摘  要：稀土金属–有机框架是一种由稀土金属离子或稀土金属簇与有机桥联配体通过配位作用组装形成的新型无机–有机多

孔材料。由于其高配位数和独特的稀土金属离子(Ln3+)的光学特性赋予稀土金属–有机框架以丰富的分子构筑单元以及高的荧

光量子效率。总结了稀土金属–有机框架的最新研究成果，介绍了稀土金属–有机框架在温度传感、小分子传感、气体传感等

光子学领域的应用。另外，还介绍了包括稀土金属–有机框架的设计思路和可控制备方法，以及有机染料等在稀土金属–有机

框架孔道中的组装和稀土金属离子在金属–有机框架材料孔道中的组装，并对今后的发展方向和应用前景进行了展望。 
 
关键词：稀土金属–有机框架；温度计；荧光传感；后合成 
中图分类号：TB34     文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2022)12–3165–20 

网络出版时间：20221114 
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Abstract: Lanthanide metal–organic framework (Ln–MOF) is a novel inorganic–organic porous material, which is composed of 
organic ligands and lanthanide metal ions or metal clusters. Ln–MOFs have abundant molecular building blocks and a high 
fluorescence quantum efficiency due to the high coordination number and unique optical properties of lanthanide metal ions. This 
review summarized recent work on Ln–MOFs, mainly focusing on the application of Ln–MOFs in photonics such as temperature 
detection, small molecule detection, gas detection, etc. The design and controllable preparation methods of Ln–MOFs as well as the 
assembly of organic dyes, perovskite quantum dots, etc. in the Ln–MOFs channel and the assembly of Ln3+ in the MOFs channel were 
introduced. In addition, the future development and application prospects of the Ln–MOFs were also proposed. 
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金属–有机框架材料(MOFs)是一类由配体与

金属离子或金属簇组成的多孔材料 [1]，由于其结

构多样性和应用前景巨大而成为无机–有机材料领

域的重要研究对象之一[2–6]。在 MOFs 的组装过程

中，通过不同金属离子与有机配体的选择与组装

便可获得大量的新颖结构。此外，还能够通过对

有机配体的后合成修饰等方法实现 MOFs 结构的

精确剪裁和调控[7–9]。 

从结构和功能的角度进行分析，用稀土金属离

子(主要是 15 种镧系金属离子)合成的 MOFs 是一

个有趣的 MOFs 家族。稀土金属–有机框架具有所

有MOFs家族共有的许多相同特性(即永久孔隙率、

可调孔径/形状、可接近的 Lewis 酸性位点)，以及

高配位数和独特的稀土金属离子的光学特性等特

殊属性[10–11]。根据稀土金属节点的组成分为稀土金

属离子、稀土金属链或稀土金属簇等不同结构[12]。 
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近几年来随着化学研究的发展，稀土金属–有机框

架(Ln–MOFs)作为一类结构新颖与性能优异的多

孔材料，在气体吸附和储存分离[13–18]、非均相催

化[19–21]、电化学[22]、生物医学[23]、质子传导[24–25]、

磁学以及荧光传感领域方面得到了广泛的应用，尤

其是在发光材料领域有更大的应用前景。 

稀土金属–有机框架的发光机制：稀土金属–有

机框架可基于金属离子中心、有机配体和孔道内客

体发光这 3 种发光机制[26–29]。主要包括：1) 稀土

离子(Ln3+)发光主要是由有机配体敏化稀土离子发

光。稀土离子的 f 电子能级结构使其具有发射峰尖

锐、发射波长分布区域宽、色纯度高和荧光寿命长

等特点[30–32]。然而由于稀土离子存在 f–f 跃迁禁

阻，稀土离子直接吸收激发光能量的效率很低，导

致其直接发光很弱。当稀土离子通过与有机配体桥

连成稀土金属–有机框架材料后，有机配体可以通

过“天线效应”转移能量进而增强稀土离子的发光性

能[33]。该过程要求有机配体的最低三重态能级 T1

要明显高于稀土金属离子的激发态能级时才能有效

地敏化稀土金属离子的发光。2) 有机配体发光是

指配体吸收合适能量的光子，电子从基态S0跃迁至

单重激发态S1，在电子跃迁回基态S0的过程中，能

量以荧光的形式释放；或者是处于单重激发态S1的

电子通过系间窜越到达三重态 T1，然后跃迁至基态

S0，能量以磷光的形式释放[29]。3) 客体分子发光

是通过在稀土金属–有机框架中的孔道中引入染料

和量子点等发光客体分子来实现发光[34–36]。客体

分子的引入丰富了稀土金属–有机框架荧光探针的

设计性，同时有利于实现比例型荧光传感应用。正

是以上稀土金属–有机框架的独特发光特性使其成

为荧光传感领域的热门研究对象。 

荧光传感是指待测物与荧光探针产生相互作用

时，探针的发光特性(强度、峰位、寿命、半高宽等)

会发生改变，从而实现待测物的定性和定量识别。

荧光传感技术因其响应速度快、灵敏度高、选择性

好、空间分辨率高、非接触、无损伤、设备操作简

单等优点，受到了研究人员的广泛关注，并在生

物、医学等领域展现出广阔的应用前景[3, 31, 37]。目

前报道较多的荧光传感材料主要包括量子点[38]、有

机小分子[39]和发光 MOFs[40–41]等。 

本文介绍了稀土金属–有机框架在荧光传感领

域的最新研究进展，主要包括稀土金属–有机框架

的几种典型的光学应用，重点介绍了温度传感、小

分子传感、气体传感等领域的代表性应用示例。 

1  自校准型荧光温度传感 

1.1  混合稀土金属有机框架的温度传感 

温度是人类生活、自然科学与工业生产领域中

的一个非常重要的参数，目前，人类发明了各种各

样的温度传感器用于检测温度，如传统的热电偶、

热电阻及辐射温度计等。传统的温度传感器的应用

场合有限，不能满足生物组织等领域的温度检测的

要求。荧光温度传感器是一类新型的温度探针，具

有抗电磁干扰、高精度、高灵敏度、稳定可靠、微

小尺寸、适应性好、可用于生物组织内的检测等优

异特点[42–43]。近几年。荧光 MOFs 温度计的研究被

广泛关注，推动温度传感技术的快速发展。 

基于稀土金属离子相似的物理和化学性质，可

以用来设计与合成混合稀土金属–有机框架。相比

于单一稀土金属–有机框架，混合稀土金属–有机框

架具有如下优点：1) 在多发光中心体系中，可以

通过比较不同稀土离子发光的强度而提供一种自校

准机制，无需引入其他参比，减少系统误差；2) 

通过调控不同发光中心间的能量转移过程，可分别

产生发光增强和猝灭效果，实现传感材料发光颜色

的转换。这些优点不但有利于增强传感材料性能的

稳定性，还可以提高针对特定化学物种识别的灵敏

度和选择性。构筑混合稀土金属–有机框架从而实

现比率型温度探测是一种很有前景的检测手段。 

双发射MOF传感器首先被开发为温度计，因为

MOF 的多发光中心之间的大部分能量传递效率很大

程度上取决于温度。2012 年，Cui 等[44]探索了混合

稀土金属–有机框架 Eu0.0069Tb0.9931–DMBDC 在比例

型荧光温度传感领域的应用(图 1)。该材料在温度区

间为 50 到 200 K 内，实现了温度的自校准探测。 

 
图 1  Eu0.0069Tb0.9931–DMBDC 的温度探测[44] 

Fig. 1  Temperature sensing of Eu0.0069Tb0.9931–DMBDC[44] 

由于Tb3+/Eu3+–混合稀土金属–有机框架中配体

对镧系金属离子的能量转移效率直接取决于配体的

最低三重激发态(T1)，在之前通过改变配体三重态

能级设计温度探针的工作基础上[45–47]，Zhao 等[48]提

出了一种新的发光稀土金属有机框架温度计策
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略，选择具有不同的两重态能级能量的配体 6-(4-

羧基苯基)烟酸，和(2,2'-联吡啶)-5,5'-二羧酸制备

了 Tb0.95Eu0.05cpna 和 Tb0.95Eu0.05bpydc 框架。特别

是该体系在不改变稀土金属离子的晶体结构以及

配位方式的情况下，配体的三重态能级能量可以

有效调节混合稀土金属–有机框架内的能量转移

过程，从而调整传感性能。为了系统地揭示对稀

土金属–有机框架温度计性能的影响，同时避免

供体和受体之间能量转移距离的影响，Xia 等[49]

继续合成了 3 种完全同构的 Eu3+/Tb3+混合 MOFs：

Eu0.01Tb0.99BDC—OH 、 Eu0.01Tb0.99BDC—NH2 和

Eu0.01Tb0.99NDC。这3种稀土金属–有机框架的配体的三

重态能级分别为24 155、21 277 cm1和20 161 cm1。

Eu0.01Tb0.99BDC—OH 、 Eu0.01Tb0.99BDC—NH2 和

Eu0.01Tb0.99NDC 的温度探测范围分别为 40~240 ℃、

40~200 ℃和 20~60 ℃。 

近红外(NIR)荧光探针具有组织穿透深、背景

荧光弱、对组织损伤小等特点，在生物探测领域具

有天然的优势[5052]。Lian 等[50]报道了近红外发光

的 Nd0.577Yb0.423BDC—F4 框架并作为比率温度计的

例子。通过调节 Nd3+和 Yb3+之间的能量转移效

率，可以进一步提高 Nd3+/Yb3+混合温度探针的灵

敏度，于是 Zhao 等[51]选择 1,3,5-三(4-羧基苯基)-苯

继续设计了 Nd0.866Yb0.134BTB，Yue 等[52]选择均苯

三酸合成了近红外发光材料 Nd0.676Yb0.324BTC，这

2 个材料显示出了更好的温度传感性能。 

Cadiau 等 [53–56]在稀土金属–有机框架荧光

温度探测方面也做出了杰出贡献(表 1)。采用反

相微乳液法和喷雾干燥法相继制备了纳米级

[(Tb0.914Eu0.086)2(PDA)3(H2O)]·2H2O 框 架 [54] 和

Tb0.99Eu0.01(FDC)1.5(H2O)2
[55]，并研究该框架的

温度探测性能。这 2 种方法为制备纳米级稀土金

属–有机框架提供了参考。此外，Trannoy 等 [56]

提出了 Eu/Tb 比对稀土金属离子发射中心之间

的能量转移有显著影响的明确证据，以 1,3-苯

二甲酸为配体制备了一系列具有不同比例的

[Tb1-xEux(CH3COO)(1,3-bdc)(H2O)]框架来优化发光

探针的测温性能。随着 Eu3+含量的变化，在 240~ 

340 K的温度区间下的最大相对灵敏度在 0.19%·K1

和 0.44%·K1之间变化。 

1.2  主客体型稀土金属–有机框架的温度传感 

尽管上述方法对于比率发光温度计的开发非常

有吸引力，但可用的发射仅限于稀土金属–有机框

架的骨架，即稀土金属离子和配体。将有机荧光染

料封装到稀土金属–有机框架的孔/通道中以形成

MOF@染料复合材料是开发比率发光温度计一种

有前途的方法，因为可以扩大发射范围，并且客体

染料和稀土金属离子之间的发光和能量转移可以通

过发光染料物种之间的相互作用/相互作用和稀土 
 

表 1  比率发光稀土金属–有机框架温度计 
Table 1  Ratio luminescent lanthanide metal–organic 

framework thermometer 

Composite Range/K 
Sm/ 

 (%·K−1) 
Tm/K Reference 

Eu0.0069Tb0.9931–DMBDC 50–200 1.15 200 [44] 

Eu0.0046Tb0.9954–DMBDC 50–200 0.61 200 [44] 

Eu0.0011Tb0.9989–DMBDC  50–200 0.52 200 [44] 

Tb0.9Eu0.1PIA  100–300 3.27 300 [45] 

Tb0.99Eu0.01PIA  100–300 2.75 300 [45] 

Tb0.95Eu0.05PIA  100–250 2.48 250 [45] 

Tb0.50Eu0.50PIA  75–275 2.02 275 [45] 

Tb0.957Eu0.043cpda  40–300 16 300 [46] 

Tb0.8Eu0.2BPDA 298–318 1.19 318 [47] 

Tb0.95Eu0.05cpna  25–300 2.55 131 [48] 

Tb0.95Eu0.05bpydc 25–300 2.59 179 [48] 

Eu0.01Tb0.99BDC—OH 313–513 2.24 424.5 [49] 

Eu0.01Tb0.99BDC—NH2 313–473 2.49 425.8 [49] 

Eu0.01Tb0.99NDC 293–333 7.32 321.2 [49] 

Nd0.577Yb0.423BDC—F4 293–313 0.816 313 [50] 

Nd0.866Yb0.134BTB  303–333 4.755 333 [51] 

Nd0.676Yb0.324BTC 288–323 1.187 323 [52] 

Tb0.99Eu0.01(BDC)1.5(H2O)2 290–320 0.31 318 [53] 

[(Tb0.914Eu0.086)2(PDA)3(H2O)]·2H2O 10–325 5.96 25 [54] 

Tb0.99Eu0.01(FDC)1.5(H2O)2 12–320 2.7 170 [55] 

[Tb1-xEux(CH3COO)(1,3-bdc)(H2O)] 240-340 0.44 340 [56] 

EuxGd1-x(1,4-NDC) 293–333 3.41 310 [57] 

Eu0.001Gd0.999(2,6-NDC) 293–323 2.24 333 [58] 

Tb0.9Eu0.1L 40–300 0.11 300 [59] 

Tb0.80Eu0.20FTPTC 25−125 36.90 125 [60] 

[Eu0.7Tb0.3(cam)(Himdc)2(H2O)2]3 100–450 0.11 450 [61] 

Eu0.02Gd0.98–DSB 20–300 4.75 20 [62] 

[Tb0.98Eu0.02(BDC)0.5(DSTP)]·2H2O 77–225 2.75 225 [63] 

TbTATAB@C460 50–300 4.48 350 [64] 

ZJU-88⊃perylene 
293.1– 

353.1 
1.28 293.1 [65] 

10%Sm,90%Tb@MOF–253–acac 250–410 1.87 410 [66] 

5%Sm,95%Tb@MOF–253–tfac 250–410 13.72 250 [66] 

Tb0.98Eu0.02–BTC film 298–383 16.14 359 [67] 

Eu0.0025Tb0.9975–BABDC film 90–240 3.61 240 [68] 

Tb3+@UiO-66–Hybrid 303–353 2.76 353 [69] 

Eu3+@UiO-66–Hybrid 303–403 4.26 403 [69] 

Working ranges (K), maximum relative sensitivity values (Sm, %·K-1), the 

temperature at which Sm is maximum (Tm, K) and temperature dependence 

algorithm of ratiometric luminescent MOF thermometers. 
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金属离子的吸收来调节。2015 年，Cui 等[65]提出

将荧光染料封装在稀土金属–有机框架中以构建双

发射的 MOF 基复合温度计。通过将二萘嵌苯封装

到 ZJU–88 的孔道中，得到双发射的 ZJU–88⊃ 
perylene(图 2)，其在 20~80 ℃的温度范围内表现出

很好的比率温度探测性能。在 293 K 时 Sm 为

1.58%·K1，而且该材料具有非常低的生物毒性和

非常好的稳定性。 

       

图 2  (a)双发射的 ZJU–88⊃perylene；(b)ZJU–88⊃perylene 的温度检测性能
[65] 

Fig. 2  (a) Schematic representation of dual-emitting ZJU–88⊃ perylene; (b) temperature detection performance of ZJU–88⊃ 
perylene[65] 

Kaczmarek 等 [66]也报道了一种主客体型荧

光温度计，通过将 Ln3+–β-二酮配合物修饰到纳

米级 MOF–253 的孔中，表现出与波长和温度相

关的发光特性。结合 Ln(acac)3(acac 为乙酰丙酮)

和 MOF–253 得到 10%Sm, 90%Tb@MOF–253– 

acac，在 302 nm 处激发时显示黄色发射归属

于 Tb3+和 Sm3+跃迁。相反，在 365 nm 处激发

会产生 1 个宽带，在 530 nm 处有峰值，这源于

MOF–253。在 5%Sm, 95%Tb@MOF–253–acac

上进行了温度依赖性发光研究，结果表明，在

狭窄的温度范围(280~ 320 K)观察到可区分的颜

色变化。 

1.3  稀土金属–有机框架薄膜的温度传感 

虽然自校准型荧光温度计得到了极大发展，但

是其应用受到材料稳定性差等缺点的巨大限制。近

年来，基于 MOF 的混合基质膜(MMMs)或 MOF 薄

膜温度计的开发受到了极大的关注，因为其可能用

于温度分布成像和热梯度成像。Yang 等[67]采用原

位生长法制备了 Tb0.98Eu0.02–BTC 薄膜(图 3)，并实

现了在 298~383 K 的温度区间内的比例型温度传

感，在 359 K 时的 Sm为 16.14%·K-1。他们进一步地

研究了该薄膜用于温度成像的效果。 
 

 
图 3  (a)随着温度增加 Tb0.98/Eu0.02–BTC 薄膜的光学 CIE 坐标动态变化；(b, c) Tb0.98/Eu0.02–BTC 薄膜置于一个花状金属表面

后在自然光和紫外光照射下的图片(花状金属表面温度为 383 K，其他部分为室温 298 K)[67] 
Fig. 3  (a) CIE chromaticity coordinates of the optical emission from the Tb0.98/Eu0.02–BTC film with increasing temperature. (b,c) 

Optical images of the Tb0.98/Eu0.02–BTC film placed on a patterned metal surface under ambient and UV light illumination, 
respectively. The flower pattern was at high temperature (383 K) and the other part was at room temperature (298 K)[67] 

 

Feng 等[68]通过光诱导共聚法以 2,5-双(烯丙氧

基)制备了一种柔性混合稀土金属–有机框架—聚

合物杂化薄膜 Eu0.0025Tb0.9975–BABDC–PBMA。其

中粉末 Eu0.0025Tb0.9975–BABDC 在光引发剂的帮助
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下，将具有可聚合位点的对苯二甲酸进行超声处

理并与甲基丙烯酸丁酯(BMA)单体共聚(图 4)。

Eu0.0025Tb0.9975–BABDC–PBMA 薄膜保留了混合稀

土金属–有机框架灵活的形式同时具有良好的结构

完整性，并显示出对温度出色的线性发光响应行

为。在 90~240 K 范围内可以实现灵敏检测，240 K

时 Sm 为 3.61%·K1。Feng 等[69]通过电泳沉积法在

FTO 玻璃上制备了双发光 Ln3+@UiO–66–Hybrid 薄

膜，所获得的 Tb3+@UiO–66–Hybrid 薄膜在 303~ 

353 K 范围内对温度表现出良好的线性发光响应。

Sm 为 2.76%·K1，而 Eu3+@UiO–66–Hybrid 薄膜在

303~ 403 K 范围内有效，Sm为 4.26%·K1。 

 

图 4  Eu0.0025Tb0.9975–BABDC–PBMA 薄膜的(a)合成和(b-c)温度探测[68] 
Fig. 4  (a) Fabrication and (b-c) Temperature sensing of Eu0.0025Tb0.9975–BABDC–PBMA films[68] 

2  小分子与金属离子传感 

2.1  荧光强度及比例荧光传感 

稀土金属–有机框架已经被广泛应用于阴阳

离子[2, 70–75]、染料[76]、爆炸物分子[77]、有机小分

子[78–83]、生物标志物[28, 84]等小分子的检测。针对

近几年报道的稀土金属–有机框架在小分子荧光传

感领域的研究进展，系统地总结了荧光强度及比例

传感、逻辑门传感、阵列传感和薄膜传感等重要的

荧光传感方法。 

近年来，Cheng 等[85–87]在稀土金属–有机框架

应用于小分子传感领域取得了系列研究进展。Zhou

等[86]报道了Eu0.5Tb1.5(FDA)3框架用于乙二醇和 1,4-

二恶烷混合溶剂的比例荧光传感(图 5a~图 5b)。癌

症是当今人类健康的主要威胁之一。它是导致死亡

的主要原因，并且癌症诊断的数量在全球范围内不

断增加。早期癌症诊断可以大大提高治疗的有效

性。生物标志物是指生物体中可测量的物质，其存

在表明生物系统功能障碍或有毒化学物质和药物

的代谢物。生物标志物的检测是相关疾病的诊断和

预后以及化学暴露评估的重要医学工具。因此，具

有高灵敏度和选择性的即时监测生物标志物对于

治疗某些慢性人类疾病和有害化学物质暴露尤为

重要。神经递质血清素(5-羟色胺，HT)和它的主要
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代谢产物 5-羟基吲-3-乙酸(HIAA)是类癌瘤的生物

标志物。Wu 等[87]以噻唑烷-2,4-二羧酸和均苯四甲

酸配体构筑了 Eu(TDA)(H2BTEC)0.5(H2O)3 框架，该

材料可用于水溶液中 HT 和 HIAA 的猝灭型荧光检

测(图 5c~图 5e)，HT 和 HIAA 的检测限分别为 0.66

和 0.54×106 M。 

发光和手性在易于扩展的 MOFs 中的集成促

进了先进发光传感器的发展。迄今为止，手性

MOFs 的合成很难预测，其手性主要来源于构成

框架的成分[8889]。Han 等[9091]通过简单的阳离子

交换将具有 5 个手性中心的光学纯化合物 N-苄基

奎宁氯引入到 Zn–MOF 框架的孔道中，得到手性

的 Zn–MOF–C。再将 Tb3+作为第 2 发光中心封装到

Zn–MOF–C 的通道中，制备了 Zn–MOF–C–Tb(图

6a)。具有双发光中心的 Zn–MOF–C–Tb 由于配体

和 Tb3+对对映异构体分子的猝灭效率不同，可以通

过两个发光中心猝灭效率的比值来确定对映体过量

值。这种双功能材料显示对立体异构体混合物的对

映选择性荧光传感，证明了辛可宁和辛可尼定差向

异构体和氨基醇对映异构体，从中获得了立体异构

体过量的定量测定，该研究为多功能 MOFs 系统的

设计铺平了道路，该系统是一种快速传感手性分子

的有用方法。然而，在基于 MOF 的对映选择性传

感的传感器中，孔径的作用一直被低估。构建具有

可变孔径的 MOF 以及手性和荧光之间的协同作用

具有挑战性。Han 等[92]开发了一种通用策略，通过

在温和条件下对开放金属位点进行功能化，将手性

引入 2 个具有相同形状但不同孔径的纳米通道的

IRMOF–74 材料中(图 6b)。为了提高检测精度，向

IRMOF–74 框架中引入了第 2 个发光中心 Tb3+以实

现比率传感。这2种双功能化的 I/II–C–Tb化合物对

对映异构体表现出孔径依赖的传感性能，该研究不

仅为构建手性 MOFs 作为先进传感材料提供了一种

便捷的方法，而且揭示了基于 MOF 的发光传感器

中孔隙的基本原理。 

Qian 等[37, 81, 9395]近年来在稀土金属–有机框架

材料用于小分子等的荧光检测领域，如抗坏血酸、

维生素、氨基酸、硝基爆炸物、抗体、金属离子

和生物小分子等，取得了系列研究进展(表 2)。

Yue 等[94]采用 1,1';4',1"-三联苯-2,4;4",5'-四羧酸配

体和Ce4+和Eu3+制备了ZJU–136–Ce0.64Eu0.36。Ce4+

用于调节从配体到 Eu3+的能量转移。因此，与

ZJU–136–Eu 相比，ZJU–136–Ce0.64Eu0.36 在 320 nm

的单波长激发下表现出明显的双发射特征。当

Ce4+与抗坏血酸反应时，配体向 Eu3+的能量转移

受阻，因此配体在 390 nm 处的发射增加，而 Eu3+

在 617 nm 处的发射被猝灭。 

由于水是有机溶剂中最常见的杂质，通常对许

多化学和工业生产过程有害，因此准确快速地对有

机溶剂中的水进行定量非常重要。最近，Xia 等[95] 

 

 

图 5  (a)Eu0.5Tb1.5(FDA)3及其(b)对 1,4-二恶烷/乙二醇混合溶剂的探测[86]；(c)Eu(TDA)(H2BTEC)0.5(H2O)3及其(d 和 e)对HT 和

HIAA 的探测[87] 
Fig. 5  (a) Structure and (b) Emission spectra of Eu0.5Tb1.5(FDA)3 recorded for 1,4-dioxane/glycol[86]; (c) Structure and (d-e) 

Emission spectra of EuMOF in HT and HIAA solution[87] 
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图 6  (a) Zn–MOF 的离子交换。第一步：用 N-苄基奎宁鎓阳离子取代(CH3)2NH2+。第二步：微量 Tb3+的装载。插入的照片

是在 Xe 紫外灯的 254 nm 照射下拍摄的；(b) I/II-C-Tb 对具有孔径效应的手性分子的对映选择性传感
[9092] 

Fig. 6  (a) Ion exchange of Zn–MOF. First step: the replacement of (CH3)2NH2+ with N-benzylquininium cations. Second step: the 
lead-in of minute quantities of Tb3+. The inserted photos were taken under 254 nm irradiation with Xe ultraviolet lamp; (b) 
Enantioselective sensing of chiral molecules with the pore size effect by I/II–C–Tb[9092] 

 

报道了一种用于检测有机溶剂中痕量水的自校准且

高灵敏度的基于 2-氨基对苯二甲酸配体的发光

MOF 传感器 Ln(BDC—NH2)(Ln3+ = Eu3+, Tb3+)。由

于—NH2 基团和水之间的氢键相互作用增加了 Eu3+

到配体的反向能量传递，在四氢呋喃、二甲基甲酰

胺、乙醇和丙酮等有机溶剂中，Eu(BDC–NH2)随着

水含量的增加显示出逐渐猝灭的 Eu3+发射和基于配

体的发射增加，提供不同的水依赖性发光颜色从红

色变为蓝色。特定的含水量可以用作加密密钥，以

提高防伪墨水的安全级别。 

探索创新技术以精确量化生物分子至关重要，

同时也是疾病诊断领域的巨大挑战之一。然而，大

多数生物靶标的体液浓度通常在正常和病理状态之

间相当有限的范围内变化，而大多数文献报道的生

物传感器可以检测大跨度的靶标浓度，但对微小的

浓度变化不太敏感，因此它们大多不能令人满意。

Hao 等[96]报道了一种通过编辑稀土金属–有机框架

Eu–ZnMOF生物传感器的动态范围和灵敏度来精确

量化某个生物靶标的微小浓度变化的新策略(图

7a)，通过精确调控生物传感器的结构和表面积，

可调谐的 Eu–ZnMOF 在“优化的有用检测窗口”内

具有显着增强的响应斜率，使其能够作为强大的

信号放大器(增加 87.2 倍)，用于区分小尿香草扁

桃酸(VAM)的浓度变化在健康和患病受试者之间

只有 3 倍左右。 

生物分析系统也可用于疾病诊断的生物分

子的精确鉴定与检测。然而，大多数生物分析

系统受到单一机制 /模式测定的极大限制，这很

容易导致假阳性/阴性结果。Hao 等 [97]通过组装

腺嘌呤作为识别元件，设计了一种多机制驱动

的光学生物传感器，用于 8-氧代 -2'-脱氧鸟苷

(8-oxo-2′-deoxyguanosine，8-oxo-dG)的荧光检测

(图 7b)，通过调节不同机制之间的微妙竞争，制

造的单一检测平台(Eu–ade–MOF)同时提供了 2 种

可切换的方法，用于在复杂的人工和真实人类尿

液环境中快速定性(30 s 和 4 min)和定量(109 级)

识别 8-oxo-dG。与那些单机制/单模式驱动的检

测相比，这种光操作的双模式分析系统可以提高

分析可靠性，并在很大程度上降低假阴性 /阳性

的几率，可用于非侵入性诊断 DNA 损伤和相关

疾病，并为开发用于人体健康监测的多模式分析

平台提供了一种新方法。 
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表 2  稀土金属–有机框架对小分子及金属离子的传感应用 
Table 2  Selected fluorescent sensors based on Ln-MOFs 

Compounds Analyte Working range LOD Reference 

Eu0.6059Tb0.3941–ZMOF Lysophosphatidic acid 1.4–43.3×10−6 mol/L  [85] 

Eu0.5Tb1.5(FDA)3 V1,4-dioxane/glycol 0–1  [86] 

Eu(TDA)(H2BTEC)0.5(H2O)3 HT/HIAA 1.19 0.66/0.54×106 mol/L [87] 

Zn–MOF–C–Tb Cinchonidine/Cinchonine 0–0.8 mmol·L−1  [91] 

I/II–C–Tb Enantiomers   [92] 

Ln(BTB)(H2O) Enantiomers   [98] 

ZJU–136–Ce0.64Eu0.36 AA 0–100 mmol/L 12.6×106 mol/L [94] 

ZJU–136–Ce AA 0–100 mmol/L 7×10−9 mol/L [81] 

Ln(BDC–NH2) H2O 0–5.0 vol%  [95] 

Eu-MOF/N,S-CDs H2O 0.05%–4 vol% 0.03% [99] 

EuNDC Picric acid  37.6109 [100] 

[Eu3(bpydb)3(HCOO)(μ3-OH)2(DMF)]·(DMF)3(H2O)2 2,4,6-trinitrophenol   [101] 

Eu–ZnMOF VMA 1.0–10 ×10−5 mol/L  [96] 

Eu-ade-MOF 8-oxo-dG 10–3000 ×10−9 mol/L 3.02×10−9 mol/L [97] 

Yb-NH2–TPDC Gossypol 0.5−100 μg·mL1 25 μg·mL1 [102] 

Tb/Eu(TATB) F
–
 0–9.5106  [103] 

Eu2(5-bop)3(H2O)2 F
–
 4–80×10−6 mol/L 2×10−6 mol/L [104] 

Eu/Tb@bio–MOF–1 DPA  34×10−9 mol/L [105] 

R6H@Eu–MOF DPA  4.5×10−3 mol/L [106] 

Tb/Eu(BTC) DPA 50–700×10−9 mol/L 4.55×10−9 mol/L [107] 

Tb3+@His@ZIF–8 DPA  0.02×10−3 mol/L [108] 

MMCF–4 Methyl amine 0–60×10−6 mol/L 86×10−9 mol/L [109] 

ZJU–168(Eu) Glu  4.3×10−6 mol/L [110] 

L1–Gd MOF Asp  15×10−9 mol/L [111] 

MR@EuMOFs His 0–250×10−6 mol/L 0.1×10−6 mol/L [113] 

EuMOF–FITC His 0–55.57 mg·L−1  [114] 

[Eu2(L1)3(H2O)4]·3DMF DMF   [80] 

Eu3+@ZUM Formaldehyde 0–5106 42109 [116] 

Eu0.47Tb0.53–CTP–COOH Fe3+/VOCs   [117] 

MOF–253⊃Eu3++DOC Ag+/Cu2+/Fe3+/Co2+/Ni2+ 0–15×10−6 mol/L  [118] 

LnTATAB Hg2+  4.4×10−9 mol/L [119] 

Eu3+/CDs@MOF–253 Hg2+ 0.065–150×10−6 mol/L 13109 [120] 

Eu0.034Tb0.966-NMOF pH 3.0–7.0  [121] 

MOF–253–Eu–TTA pH 5.0–7.2  [122] 

Eu–MOF(1) pH 3.0–4.0  [123] 

Eu3+@UiO–67–bpydc pH 1.06–10.99  [124] 

EuxTb1–xHdpda pH 3.90–7.50  [125] 

LOD: limit of detection. 

Zeng 等[98]使用 1,3,5-三(4-羧基苯基)-苯配体和

混合稀土金属离子采用简单的一锅法制备一系列

混合稀土金属–有机框架 Ln(BTB)(H2O)，该材料

表现出优异的区分同系物、异构体、对映异构

体甚至氘化同位素异构体之间细微差异的能

力。分子的极性、配位能力、大小和形状、构

型甚至氘取代都会或多或少地影响主客体与主

体 Ln(BTB)(H2O)的相互作用，这可以精细调节

Ln(BTB)(H2O)中的能量转移途径以产生针对特定

目标的荧光检测。 

棉酚(Gsp)是一种集中在棉籽中的天然毒素，

对棉籽产品的安全消费构成巨大威胁。Luo 等[102]

基于 3,3''-二氨基-1,1':4',1''-三联苯-4,4''二羧酸合成

了近红外发射稀土金属-有机框架材料 Yb–NH2— 
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TPDC 作为棉酚“荧光增强型”传感器，Yb–NH2— 

TPDC 可以选择性地检测棉酚，其中，检测限为

25 μg·mL1。实际样品中存在的各种棉酚传感需要

的背景物质，如精制棉籽油、棕榈酸、亚油酸和 α-

生育酚，不会干扰 Yb3+光致荧光信号，进一步确定

Yb–NH2–TPDC的“荧光增强型”光致发光是由于棉

酚的“天线效应”，光谱结果和 DFT 计算进一步研

究证明了这一点。 

为了实现对 F的荧光增强型传感，Zeng 等[103]

基于 2.4.6-三(4-羧基苯基)-1.3.5-三嗪配体合成了一系

列混合稀土金属–有机框架 Tb/Eu(TATB)，在 320 nm

激发下，Tb/Eu(TATB)同时发射 Tb3+和 Eu3+的特征

峰。随着 F浓度从 0 到 9.5 ppm 的增加，Eu3+的发

射逐渐增强，而 Tb3+的发射逐渐降低。此外，这种

用于 F的选择性比例检测，材料的三嗪对 F离子

的 Lewis 酸碱相互作用被推测是 Eu3+发射的荧光增

强和选择性检测的原因。 

Zheng 等[105]将稀土金属离子装载到离子型框

架 bio–MOF–1 的孔道中，获得的双发射的 Eu/ 

Tb@bio–MOF–1 复合材料可应用于 2,6-吡啶二羧酸

(DPA)的自校准荧光传感，LOD 为 34 nM。检测机制

被认为是从Tb3+到DPA的能量转移，这削弱了从Tb3+

到 Eu3+的原始能量转移，导致从红色到绿色的明显发

射变化。此外，即使在人血清样品中，它也可以将

DPA 与其他干扰性芳香配体、金属离子和一些氨基酸

区分开来。2018 年，R6H@Eu–MOF 被开发并用作

DPA 的荧光和比色传感器。在 DPA 存在下，R6H 被

转化导致染料的发射增强。同时，由于能量从 MOF

转移到DPA，Eu–MOF的发射被猝灭。结果，通过双

通道实现检测DPA 的LOD 为 4.5 mmol/L[106]。最近，

Qu 等[108]在 ZIF-8 上锚定氨基酸，并证明由此产生的

His@ZIF–8 可以牢牢抓住 Tb3+。随着 DPA 的加入，

Tb3+的配位水分子逐渐被DPA取代，由于DPA的天线

效应，Tb3+的发射增强。该探针具有快速响应、高选

择性和高灵敏度，LOD 为 0.02 mmol/L。并且它被证

明可以检测人尿和牛血清中的 DPA。 

 

 

图 7  (a)Eu–ZnMOF–n 结构剪裁以编程和优化其对 PHEO 指标(VMA)的分析性能的示意图
[96]

；(b)Eu–ade–MOF 探针的组装

过程和结构图
[97] 

Fig. 7  (a) Schematic illustration for structure tailoring of the Eu–ZnMOF–n to program and optimize its analysis performance for 
the PHEO’s indicator (VMA)[96]; (b) Assembly procedure and structural diagram of the Eu–ade–MOF probe[97] 
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利用金属有机框架材料的结晶性以及 X 射线

单晶衍射技术，对检测过程中的主客体作用进行分

子层面的成像，将有助于揭示传感过程中主客体之

间的作用机理，并进一步完善荧光探针材料的设计

策略。Ren 等[109]报道了第二配位层环境主导的荧

光增强型探针。基于稀土金属离子与轮环滕宁类

配体的稀土金属–有机框架 Tb–MOF(MMCF–4)用

于选择性检测有机胺(图 8)。MMCF–4 结构中包含

六边形孔道，孔道内壁毗邻的单齿与双齿配位羧

基协同可作为客体分子独特的潜在作用位点。

Tb3+被屏蔽在九配位环境下的第一配位层中，而

通过羧基单与双齿配位实现了第二配位层上密集

分布的氢键作用位点。荧光的显著增强可以归因

于甲胺分子与 MMCF–4 之间的氢键相互作用而导

致的柔性配体的刚性化，从而调节“天线效应”对于

稀土金属离子的敏化效率，并最终实现显著的荧光

增强。 

Xia 等[110]以 2-羟基对苯二甲酸配体构筑了双

发 射 的 ZJU–168[(CH3)2NH2]2[Tb6(μ3-OH)8(BDC– 

OH)6(H2O)6]·(solv)x。当ZJU–168(Eu)和ZJU–168(Tb)

悬浮液暴露于谷氨酸(Glu)时，配体的发射强度增

加，而 Ln3+的发射强度几乎没有变化，建立了用于

Glu 传感的自校准荧光传感器。Yin 等[111]报道了一

例基于聚集诱导发光单元四苯基吡嗪(TPP)的稀土

金属-有机框架，四(4-羧基苯基)吡嗪配体和稀土

金属离子产生双荧光发射，显示出能量传递特性

(图 9)。由于基于配体的蓝色荧光受到配位相互作

用的敏感调制，因此具有不同形态的 TPP–Ln 

MOF表现出这2种荧光发射的不同组合。在传感应

用中，配体的吡嗪核与精氨酸的胍基团之间的相互

作用通过分子内运动受限机制进一步增强了蓝色发

射，从而产生了鲜艳的粉色到蓝色发射变化。通过

这种方式，相应的 MOF 纳米片被优化为水溶液中

精氨酸(LOD=15 nmol/L)的比例纳米荧光探针。 

 

图 8  (a)沿 c 轴观察的 MMCF–4 结构。(b)第一/第二球相互作用的图示；(c)MMCF–4 水溶液在 MA 存在下随着含量增加的照

片；(d)添加不同浓度 MA 后 MMCF–4 水溶液的发射光谱；(e)MA@MMF–4 吸收液中主客体相互作用的细节
[109] 

Fig. 8  (a) MMCF–4 structure viewed along the c axis; (b) illustration of first/second sphere interaction; (c) Photographs of 
MMCF–4 aqueous solution in the presence of MA with the increasing content; (d) Emission spectra of MMCF–4 aqueous 
upon addition of different concentration of MA; (e) Details of host-guest interactions in MA@MMF–4 absorbate[109] 

 

Weng 等[112]制备了 Ag+@Eu–配合物 Eu–bio- 

MOF-1，它显示出配体的发光增强和 Eu 离子响应

于天冬氨酸(Asp)的发光猝灭。该材料被证明可以

在 0~1 000 mmol/L 范围内线性检测 Asp，并且计

算出的 LOD 低至 0.46 mmol/L。加入 Asp 后的 pH

值变化可能会影响 Asp、配体和 Eu 离子之间的能
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量转移，从而导致系统中的发光变化。在这项工

作中，Ag+的检测机理没有充分探索。并且不可

避免地存在交换后的 Ag+的浸出问题，这会影响

配合物的发光，进一步破坏 Asp 的准确检测。 

 

图 9  (a)L1–Gd MOF的一维通道；(b)不同形态L1–Eu MOF的荧光光谱和照片；(c)TPP–Ln MOF探针对精氨酸的比例传感；

(d)L1、Eu3+、Tb3+和 Gd3+诱导的天线效应的能级示意图
[111] 

Fig. 9  (a) Pore sizes and 1D channel in L1–Gd MOF; (b) fluorescence spectra and photographs of different morphology L1–Eu 
MOF; (c) Ratiometric sensing of arginine by TPP–Ln MOF probes; (d) Schematic representation of the energy levels of L1, 
Eu3+, Tb3+, and Gd3+ ions that induce the antenna effect[111] 

 

2.2  逻辑门荧光传感 

为了实现开发满足不同应用场合和特殊应用需

求的荧光探针器件，可以将 MOFs 与其他材料或传

感元件进行整合以同时发挥不同材料的优势。不安

全的食品对人类健康和经济构成巨大威胁，及早发

现食品变质是一项持续且迫切的需求。Xu 等[113]设

计了一种结合荧光传感器和一对二逻辑运算的简单

有效的策略，用于监测生物胺(HI)，即食品腐败的

指标。甲基红@镧系金属–有机框架(MR@EuMOFs)

传感器是通过将 MR 共价修饰到 EuMOFs 中实现

的。然后将 MR@EuMOFs 分散并固化在羧甲基纤

维素(CMC-Na)的水相钠盐中，获得了便携式水凝

胶传感器。如图 10 所示，以 HI 浓度作为输入信

号，2 个荧光中心的发射强度作为输出信号，构建

了 1 个 1 到 2 的逻辑门分析装置，能直接监控食物

中的 HI 浓度，从而实现对食物新鲜度的评估，该

策略可能是分子逻辑系统在传感领域的新应用。 

2.3  薄膜荧光传感 

Wang等[114]将 5-异硫氰酸荧光素(5-FITC)分子与

含 Eu 的稀土金属 – 有机框架 [Eu(atpt)1.5(phen) 

(H2O)]n(其中，H2atpt = 2-氨基对苯二甲酸；phen = 

1,10-邻菲咯啉 )共价偶联制备了具有双发射的

EuMOF–FITC 复合材料(图 11)。EuMOF–FITC 在

5~50 mg·L1 范围表现出对生物胺(biogenic amine，

BA)的荧光增强型比例探测性能。在组氨酸存在的

情况下，EuMOF–FITC 中 525 nm 处 FITC 的荧光随

着组氨酸(His)的添加而逐渐增加，同时在 611 nm 处

的 Eu3+发射逐渐降低，同时伴随着橙红色至绿色的

显著的颜色变化。这可以归因于由 FITC 和配体之

间的相互作用引起的对从配体到 Eu3+的能量传递的
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抑制。图 11 为荧光强度比(I525/I611)与组氨酸浓度在

2.78~41.67 mg·L–1范围内的线性关系。此外，这种探

针还显示了其他常见生物胺的类似荧光增强型和比

率型探测，揭示了基于腐败食品中总生物胺含量监测

的潜在应用。通过与基于智能手机的便携式监测系统

集成，EuMOF–FITC 柔性薄膜可以通过感应生物胺

蒸汽来监测生鱼样品的新鲜度。Chen 等[115]以 5-硼酸

基-1,3-苯二羧酸配体制备了发光颜色可调的 Ln– 

MOFs 凝胶。通过调整稀土金属离子的类型和比例会

导致不同发射的稀土金属–有机框架凝胶。在 275 nm

的单波长激发下很容易获得全色发射。透射电子显微

镜显示，Tb–和 Dy–MOF 形成了宽度为 100 nm、长

度为微米级的纳米带，纳米带相互缠结和交错形成

MOF 凝胶。混合稀土 MOF 凝胶表现出可塑性和颜

色可调节性，具有不同比例或类型的稀土金属离子的

MOF 凝胶具有用于彩色 LED 照明的潜力。 

       

       

图 10  (a)HI 浓度为 250×10−6 mol/L 时的归一化荧光强度；(b)1 到 2 的逻辑门与真值表；(c)HI 浓度在(0~100)×10−6 mol/L 范

围内时的归一化荧光强度；(d)监测 HI 浓度的逻辑门真值表与输出颜色
[113] 

Fig. 10  (a, c) Column diagrams of the normalized luminescence intensities of FMR and FEu as a function of HI at concentrations of a) 
250×10−6 mol/L and c) (0100)×10−6 mol/L; (b, d) Truth tables for b) the one-to-two decoder logic gate and d) the logic 
analytical device for HI[113] 

2.4  阵列荧光传感 

如何快速、简便地区分多种金属离子及其混

合物，仍然是目前极具挑战性的课题。但是大部

分荧光传感方法都是基于传统的钥匙–锁模式(类

似抗原抗体、酶和蛋白质)。需要针对不同的金

属离子设计特异性的不同的传感器。此外，金属

离子 Cu2+、Ni2+、Fe3+和 Co2+通常具有非特异性

的淬灭荧光的性质。此外，空气和水等外部因素

都会降低传感器的灵敏度和准确性。阵列传感是

基于一系列传感器的集体响应来识别多种分析物

质或者是复杂的混合物质。利用受体和分析物之

间的交叉反应获得指纹识别的数据，从而对一系

列分析物进行识别传感。Guan 等[118]通过同时将

Eu3+和有机染料 3,3'-二乙基氧杂羰花青碘化物组

装到金属–有机框架 MOF–253 中，得到了具有 3

个发射中心的发光传感器阵列 MOF–253⊃Eu3++ 

DOC(图 12)。利用不同金属离子对不同发射中心

的猝灭响应的差异，在浓度为 0~60 µm 的区间
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内，实现 Ag+、Cu2+、Fe3+、Co2+和 Ni2+等 5 种金

属离子的区分，识别精度高达 100%。随后，也

可以成功区分 3 种金属离子(Fe3+、Co2+和 Ni2+)

的二元和三元混合物。此外，以 Cu2+和 Ag+为

例，这种基于 MOF 的传感器阵列可以量化 0 到

15 µmol/L 的低范围内的离子浓度，这是第 1 个

使用基于 MOF 的发光传感器阵列同时识别和定

量水溶液中金属离子的案例。 

 

       

                  
图 11  (a)EuMOF–FITC PET 的制备示意图。(b)在 380 nm 激发下，不同 His 浓度(从 0 到 55.7 mg·L–1)的 EuMOF–FITC 的荧光

光谱和照片；(c)EuMOF–FITC 的发射强度比(I525/I611)与 His 浓度的拟合曲线；(d)基于智能手机的便携式设备的光路

图；(e)用 EuMOF–FITC 复合薄膜监测–21、0 ℃和 25 ℃储存的鱼的新鲜度[114] 
Fig. 11  (a) Schematic representation of the preparation of EuMOF–FITC PET; (b) Fluorescence spectra and photographs of 

EuMOF–FITC with different His at concentration from 0 to 55.7 mg·L–1; (c) Fitting curve of emission intensity ratio 
(I525/I611) of EuMOF–FITC versus His concentration; (d) Light path diagram of smartphone-based portable devices. (e) 
Monitoring the freshness of fish stored at 21, 0 ℃ and 25 ℃ by EuMOF–FITC composition film[114] 

3  气体传感 

3.1  稀土金属–有机框架的气体传感 

能够实现准确检测环境中的二氧化硫(SO2)、氧

气(O2)、氢气(H2)、硫化氢(H2S)、氨气(NH3)和挥发

性气体(VOCs)等，这对环境监测也是一件很有意义

的事情[126–127]。Zhang 等[128]采用后修饰法制备了一

种能够 H2S 气体荧光探测的 Eu3+/Cu2+@UIO–66– 
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(COOH)2 材料。纳米级的 Eu3+/Cu2+@UIO–66– 

(COOH)2 同时具有 Eu3+的尖锐发射和配体中心的宽

配体中心(LC)发射的特征。由于 H2S 能够通过其对

Cu2+的较高亲和力增强 Eu3+的荧光并猝灭宽 LC 发

射，因此可以在 H2S 存在情况下选择性地增强 Eu3+

的荧光强度。 

Wang 等[129]将 Tb3+组装到 Bio–MOF–1 的孔道

中，得到的 Tb3+@Bio–MOF–1。暴露于不同浓度

的氧氛围，Tb3+的发光强度随着氧含量的增加而

降低。然而，所制备的 Sm3+@TiO2(Sm3+掺杂的

TiO2，发光络合物)的发光强度随着氧含量的增加

而增强。在此基础上进一步制备了杂化材料

Sm3+@TiO2与 Tb3+@Bio–MOF–1，该杂化材料表现

出与比率相关的氧传感性能，这使其成为传感氧的

良好候选者。 

Qiao 等[130]将 Eu3+与一系列有机天线配体配

位，然后通过阳离子交换掺杂到 bio–MOF–1 中用

于O2荧光传感。这些有机配体应该增加O2分子和

激发的探针分子之间的动态碰撞概率，从而可以

增加灵敏度并减少响应时间。结果发现，这些复

合样品的发射寿命长达 595 μs，确保了足够的 O2

碰撞时间。通过增加 O2 浓度下的发射光谱讨论了

它们的 O2 传感性能。发现大的共轭平面提高了灵

敏度并缩短了响应时间，因为这个大的共轭平面

增加了动态碰撞概率。传感机制被确认为从配体

三重态到 bio–MOF–1 的远程能量回滚时的 O2 猝

灭。最高灵敏度为 6.96，是文献值的 3倍，最短响

应时间为 12 秒。 

3.2  稀土金属–有机框架薄膜的气体传感 

虽然过去 20 年，稀土金属–有机框架在荧光

传感领域取得了长足发展。然而，当前的研究大

多数均利用粉末样品进行荧光传感，这严重限制

了稀土金属–有机框架的实际应用，而稀土金属–

有机框架薄膜复合材料的制备与发展极大地拓宽

了其应用，特别是在气体传感领域，薄膜具有携

带方便、可承受气体吹扫、与待测气体接触面积

大等不可替代的优点[131134]。Qian 等[131134]近年

来相继开发了原位二次生长法、基底自发氧化法等 

 

       

图 12  (a)MOF–253⊃Eu3++DOC荧光传感阵列用于金属离子探测；(b)5种金属离子(60 μmol/L)水样中LDA分析后的典型图；

(c)3 种金属离子的二元和三元混合物 LDA 分析后的典型图
[118] 

Fig. 12  (a) Schematic of the construction of MOF–253⊃Eu3++DOC sensor array; (b) Canonical score plot of the response patterns 
obtained from LDA against five metal ions with a concentration of 60 μm in natural water; (c) Canonical score plot of the 
response patterns obtained from LDA against the binary or ternary metal ions mixtures (60 μm) of Fe3+, Co2+ and Ni2+[118] 
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图 13  (a)CPM–5⊃Tb3+和 MIL–100(In)⊃Tb3+的能量转移示意图和 O2 淬灭过程；(b)MIL–100(In)⊃Tb3+薄膜的 O2 传感发射光

谱；(c)MIL–100(In)⊃Tb3+薄膜的可逆循环；(d)I0/I 与氧分压 PO2 的动力学曲线[131] 
Fig. 13  (a) Schematic of energy transfer and quenching processes of CPM–5⊃Tb3+ and MIL–100(In)⊃Tb3+[141]; (b) Emission 

spectra of activated MIL–100(In)⊃Tb3+ films under different oxygen partial pressure PO2 alternating exposure to 1 atm of 
O2 and N2; (c) Reversible luminescence quenching of MIL–100(In)⊃Tb3+ film upon for the activated two MOF films; (d) 
Stern-Volmer plots showing I0/I vs oxygen partial pressure PO2

[131] 
 
方法制备多种稀土金属–有机框架薄膜并将其应

用于气体的荧光传感。 

2014 年，Dou 等[131]尝试使用后修饰法制备稀

土金属–有机框架薄膜并将其应用于氧气的荧光检

测。报道了一例典型的 MIL–100(In)Tb3+薄膜和

CPM–5Tb3+薄膜的 O2 荧光探针。这 2 个薄膜都表

现出了 Tb3+的特征荧光发射峰，由于 O2能够使有机

配体三重态能级T1失活，因此荧光都能被O2淬灭。

其中，MIL–100(In)Tb3+薄膜和 CPM–5Tb3+薄膜

表现出不一样的O2淬灭效率，分别为 88%和 47%。

与 CPM–5Tb3+薄膜相比较，MIL–100(In)Tb3+

薄膜表现出更高的氧气的检测敏感度(KSV=7.59)

且更快的响应时间，这是由从配体到羧酸部分螯

合的稀土金属离子之间的能量传递效率更高造成

的(图 13)。 

开展对 H2S、NH3、SO2、硝基苯(NB)和三硝

基甲苯(TNT)等气体的快速、高灵敏的荧光检测在

工业生产中有着极大的应用前景。Zhang 等[132]将

氯化铟，1,2,4-偏苯三羧酸和 DMF 溶液混合均匀

后，垂直置入清洗后的 Al2O3 基底，并在 210 ℃条

件下保温 24 h。通过原位生长法和后修饰法合成了

MIL–124@Eu3+的薄膜。能实现氨气的特异性检

测，其检测限约为 26.2×10‒6。Zhang 等[133]基于后

修饰法继续制备了 MIL–100(In)@Eu3+/Cu2+薄膜并

实现对 H2S 气体的荧光增强型传感。传感机制分析

表明，Cu2+首先与配体结合，阻碍了配体对 Eu3+的

敏化传能过程，使 Eu3+的发光淬灭，当 H2S 气体进

入后与 Cu2+反应形成 CuS，有机配体与 Eu3+之间的

“天线效应”恢复，使得 Eu3+的荧光发射增强。

Zhang 等[134]采用原位二次生长法，在玻璃衬底上

制备出含 Zr3+的金属–有机框架材料 UiO–66—NH2

的薄膜，再将其作为晶种层在薄膜表面制备出含
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稀土 Eu3+的金属–有机框架材料 Eu–BDC—NH2 的

薄膜。荧光传感实验发现由于 SO2 能够影响配体

的激发态能级，导致向 Eu3+的能量传递效率减

弱，从而使荧光强度降低，实现了对 SO2 高选择

性、高灵敏度、快速可逆的荧光传感，其检测限

为 0.65×10‒6，响应时间为 6 s。 

4  总结与展望 

本文综述了近年稀土金属–有机框架材料在荧

光传感领域的进展，重点介绍了稀土金属–有机框架

在温度传感、小分子传感、气体传感等光子学领域

的应用。稀土金属–有机框架具有良好的结晶性、丰

富的多孔结构、结构可裁剪和功能的可设计性、多

元的发光机制等，是其作为荧光探针的巨大优势所

在。大量的稀土金属–有机框架被报道并应用在阴阳

离子、生物分子、pH 值和小分子等的荧光传感上。

稀土金属–有机框架在荧光探测领域依然面临挑战，

随着研究的深入，稳定的、灵敏的、高选择性的、

荧光增强型的、比率型的、尺寸可控的稀土金属–

有机框架荧光探针将会有更广阔的应用。同时稀土

金属–有机框架的复合材料的合成与应用也获得研

究者们极大的关注，主要包括与聚集诱导发光材料、

量子点、染料等材料相结合，可以制备出性能优异

的复合材料。利用发光 MOF 作为平台开发各种复

杂的光学条码和防伪标签用于信息加密也是近年来

研究人员高度关注的研究方向。近年来发现稀土金

属–有机框架具有双光子荧光、室温磷光、热激活延

迟荧光、近红外二区荧光和圆偏振发光等新的光学

特性赋予了稀土金属–有机框架以新的组合发光应

用。这些研究目前仍然处于起步阶段且极具挑战性，

有待科研工作者的深入研究。 
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