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摘  要 

Fe3+作为人体新陈代谢中必不可少的金属元素，在血红蛋白、肌肉和大脑功能中起着至关重要的作用。

然而，当Fe3+浓度过高时，不仅会污染水体，而且一旦被人体过量摄入，会导致铁中毒，引起呕吐和腹

泻，甚至危及生命。由于Fe3+对生态环境和人类的高危害风险，快速准确地检测它们至关重要。本文选

择吡啶-2,6-二甲酸作为有机配体，溶剂热法制备了一个具有稀土特征发光的配合物TbL。TbL可以在其

他金属离子(即Ag+、Al3+、Ca2+、Cd2+、Co2+、Cu2+、Hg2+、K+、Mg2+、Na+、Ni2+、Pb2+和Zn2+)存在的

情况下检测Fe3+，检测限μM。并且具有较高的灵敏度以及较好的选择性。这项研究提供了一种简单有效

的方法来开发一种荧光探针，用于定量有效地检测水样中的Fe3+。 
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Abstract 
Fe3+, as an essential metal element in human metabolism, plays a crucial role in hemoglobin, mus-
cle, and brain function. However, when the concentration of Fe3+ is too high, it not only pollutes the 
water, but also causes iron poisoning, vomiting and diarrhea, and even endangers life if ingested ex-
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cessively by the human body. Due to the high risk of Fe3+ to the ecological environment and humans, 
it is crucial to quickly and accurately detect them. This article selects pyridine-2,6-dicarboxylic acid 
as the organic ligand and prepares a complex TbL with rare earth characteristic luminescence by 
solvothermal method. TbL can detect Fe3+ in the presence of other metal ions (i.e. Ag+, Al3+, Ca2+, 
Cd2+, Co2+, Cu2+, Hg2+, K+, Mg2+, Na+, Ni2+, Pb2+, Zn2+), with detection limits μM. And it has high sensi-
tivity and good selectivity. This study provides a simple and effective method for developing a flu-
orescent probe for the quantitative and effective detection of Fe3+in water samples. 
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1. 引言 

Fe3+离子广泛存在于自然环境中，在人体和其他生物组织中发挥着至关重要的作用[1]。铁离子(Fe3+)
是一种重要的金属离子，是构成细胞色素和各种酶的基本元素，并参与细胞水平的许多生物和化学过程

[2]。Fe3+在体内的缺乏和不平衡会引起贫血和其他差异，如免疫力减弱、认知功能下降和嗜睡。另一方

面，过量的摄入 Fe3+会引起心脏病、癌症等疾病[3] [4]。世界卫生组织(WHO)提出了饮用水中铁的标准值

为 0.3 mg/L [5] [6]。因此，Fe3+的检测具有重要意义。 
近年来，由于 LnIII 的特性发射，发光镧系配合物表现出特征发射、Stokes 位移大、发光寿命长、量

子产率高等显著特点，使其具备高信噪比、高选择性、高灵敏度和快速响应等优势，因此成为高效传感

重金属离子的首选。2023 年，新疆大学王多志课题组采用溶剂热法合成了基于苯并咪唑羧酸配体[H2L = 
2-(4-羧基苯基)-1H-苯并[d]咪唑-6-羧酸]的新型镧系金属有机骨架(Ln-MOFs) {[Ln(L)(H2O)5]⋅Cl}n，La(1)，
Ce(2)]。1 和 2 可作为 Fe3+的荧光传感器，该传感器可重复使用性好，灵敏度高，选择性强，检出限分别

为 1.1 × 10−5 和 4.3 × 10−6 M。研究表明，Fe3+的猝灭机理属于荧光共振能量转移(FRET) [7]。 
本文旨在利用吡啶-2,6-二甲酸作为有机配体合成镧系配合物 TbL，并将其应用于水介质中 Fe3+的检

测。通过荧光滴定实验证实了该传感器的高灵敏度。实验结果表明，TbL 具备成为水介质中检测 Fe3+的

潜力。 

2. 实验 

2.1. 实验方法 

将 0.02 mmol (3.34 mg)的吡啶-2,6-二甲酸和 0.04 mmol (18.12 mg)的 Tb(NO3)3·6H2O 分别加入到 4 mL
水和 2 mL N,N-二甲基甲酰胺(DMF)的混合溶剂中，并进行超声处理 30 分钟以确保它们充分混合。接着，

将混合物置于 150℃的回流条件下加热 12 小时，然后让其冷却至室温。最后，使用过滤的方法收集配合

物 TbL。 

2.2. 测试与表征 

将 TbL 样品置于固体样品池上，并使用日本日立公司的 F-7000 荧光分光光度计测量 TbL 在室温下
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的激发和发射光谱。接着，将 2 mg 的 TbL 样品加入到 4 mL 的水中制备悬浮液，以用于荧光传感实验。 

3. 结果与讨论 

稀土配合物 TbL 的固态荧光性质得到了详细的研究。如图 1 所示，在 342 nm 波长激发 TbL 样品时，

我们观察到了铽离子特征发射峰。这表明吡啶-2,6-二甲酸作为有机配体对于敏化 Tb3+的稀土发光具有天

线作用。值得注意的是，在 365 nm 紫外灯照射下，TbL 样品展现出明亮的绿色稀土特征发光，并且其

CIE 坐标计算值为(0.2596, 0.6345)。这些实验结果清晰地表明基于 TbL 优异的稀土特征其具有成为一种

发光传感器的潜力。 
 

 
Figure 1. (a) Solid state excitation and emission spectra of TbL at room temperature; (b) CIE chromaticity coordinate dia-
gram of TbL 
图 1. (a) TbL 在室温下的固态激发和发射光谱图；(b) TbL 的 CIE 色度坐标图 

 
其次，研究了TbL在水介质中检测阳离子的传感性能。配制了 1 × 10−2 M 的X(NO3)n (其中X 代表 Ag+、

Al3+、Ca2+、Cd2+、Co2+、Cu2+、Hg2+、K+、Mg2+、Na+、Ni2+、Pb2+、Zn2+、Fe3+)的阳离子水溶液。随后，

将 2 毫升 TbL 水悬浮液加入到石英比色皿中，逐次加入 10 微升阳离子水溶液，并记录荧光光谱。如图

2a 的荧光实验数据显示，大多数金属阳离子对 TbL 的荧光发射基本没有影响，但 Fe3+却可以基本猝灭

TbL 的荧光发射，上述实验结果清楚的表明 TbL 能选择性地检测金属阳离子中 Fe3+。并根据公式(1)计算

出 Fe3+对TbL发光的猝灭效率为 94.69%。进一步表明TbL可作为水介质中检测 Fe3+的灵敏的荧光传感器。 
公式(1)：(1 − I/I0) × 100% (I0 和 I 分别为加入 Fe3+前后 545 nm 处的发射强度) 
在图 2(b)中，研究了在其他金属阳离子存在的情况下 TbL 对 Fe3+的特异性识别。实验结果表明，TbL

在其他阳离子共存的情况下对 Fe3+的检测具有显著的抗干扰能力，意味着在复杂环境中，TbL 传感器能

够准确、可靠地检测 Fe3+，不受其他干扰因素的影响。这种特性使得 TbL 传感器在实际应用中更为可靠

和有效，能够提高检测的准确性和可靠性。 
在图 3 中，我们记录了在 TbL 悬浮液中滴加不同浓度的 Fe3+后得到的荧光光谱，以评估 TbL 传感器

对 Fe3+的检测灵敏度。实验数据表明，随着体系中 Fe3+浓度的增加，TbL 悬浮液的荧光逐渐被猝灭。当

Fe3+浓度超过 130 μM 时，TbL 悬浮液的荧光几乎完全被猝灭，即使 Fe3+浓度继续增加，荧光发射也几乎

不再变化。通过公式 2 进一步计算了猝灭常数，并根据公式 3 计算出 TbL 传感器检测 Fe3+的最低检测限

为 0.97 μM。这些实验结果和计算表明，TbL 传感器可作为一种高灵敏的传感材料，用于检测水介质中的

Fe3+。意味着传感器可以检测到目标物质的微小变化，即使在低浓度下也能够准确、可靠地进行检测。这
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种特性使得传感器在环境监测、医学诊断和食品安全等领域具有重要应用，能够提高检测的准确性和可

靠性，同时降低检测的成本和时间。 
 

 
Figure 2. (a) Emission spectra of sensors after adding different cationic solution; (b) Competitive experiment for detecting 
Fe3+ with sensors in the presence of different cationic solution 
图 2. (a) 加入不同阳离子后传感器的发射光谱；(b) 传感器在不同阳离子存在下检测 Fe3+的竞争实验 

 

 
Figure 3. (a) Fluorescence titration diagram of sensors response to Fe3+ (0~130 μM); (b) The relationship between the 
Stern-Volmer of sensors and the increase in Fe3+ concentration 
图 3. (a) 传感器对 Fe3+ (0~130 μM)的荧光滴定图；(b) 传感器的 Stern-Volmer 与 Fe3+浓度增加的关系 

 
公式(2)：I0/I = KSV[M] + 1 (这里 I0 是传感器中 545 nm 处的初始发光强度，I 是添加 2

2 7Cr O −后的发光

强度，[M]是 2
2 7Cr O −的摩尔浓度，KSV是猝灭常数) 

公式(3)：LOD = 3σ/KSV (σ是 10 个空白荧光强度的标准差为 0.01，KSV 是上述计算的猝灭常数) 
图 4 是通过 PXRD(粉末射线衍射光谱)分析了 TbL 传感器可以高灵敏、高选择性检测水介质中的 Fe3+

的原因，首先将检测 Fe3+后的 TbL 粉末样品进行洗涤干燥等处理，随后进行了 PXRD 测试并与检测前的

PXRD 谱图进行比较。如图 4 所示，检测 Fe3+前后的 TbL 粉末样品的 PXRD 谱图基本没有发生什么变化，

说明检测 Fe3+后的 TbL 的结构没有发生变化。上述实验结果说明 Fe3+导致 TbL 配合物的荧光猝灭不是由

于骨架坍塌所引起的。 
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Figure 4. PXRD spectra of TbL before and after adding Fe3+ 
图 4. 加入 Fe3+前后 TbL 的 PXRD 谱图 

 
荧光猝灭是指荧光物质在受到某种外部因素影响后，其荧光发射强度减弱或消失的现象。能量竞争

吸收是一种导致荧光猝灭的机制，它发生在荧光物质与其他分子或离子之间发生能量转移的过程中。在

这种情况下，荧光物质的激发态能量可以被其他分子或离子吸收，从而使荧光物质无法发射荧光。图 5
为传感实验中阳离子水溶液的紫外吸收光谱图以及 TbL 水悬浮液的激发光谱，从图中可以清晰地看出

TbL 的激发光谱范围为 275~400 nm，而 Fe3+水溶液的吸收光谱范围为 200~500 nm，两者有很大程度上的

重叠，而其它离子的吸收光谱与 TbL 的激发光谱几乎没有重叠。这表明 Fe3+可能吸收 TbL 的激发态能量，

导致 TbL 无法发射荧光，这种能量竞争吸收的过程会导致 TbL 的荧光猝灭。 
 

 
Figure 5. Excitation of sensors and UV absorption spectra of cations 
图 5. 传感器的激发光谱以及阳离子的紫外吸收光谱 

4. 结论 

综合以上研究结果，我们成功合成了一种稀土配合物 TbL，并发现其在水环境中对 Fe3+具有较高的

检测性能，包括高灵敏度、良好的抗干扰性和可循环使用能力。实验和计算结果表明，该传感器的检测

限为 0.97 μM，其检测机理基于能量竞争吸收导致 TbL 的发光猝灭。综合以上发现，我们认为 TbL 是一

种具有潜在应用前景的化学传感器，可有效用于水环境中 Fe3+的检测。这些研究结果为环境监测和相关

领域提供了有益的参考，为进一步研究和应用稀土配合物在传感器领域的发展提供了新的思路和方向。

[2]-[7]。 
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