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摘　 要　 针对印染废水中重金属铬 Ｃｒ(ＶＩ)离子造成的污染ꎬ采用氯化锆与 ２ꎬ２′－联喹啉－４ꎬ４′－二甲酸(Ｈ２Ｌ)反应ꎬ
合成了 Ｚｒ－金属有机骨架(Ｚｒ－ＭＯＦ)ꎮ 经粉末 Ｘ 射线衍射表征证实 Ｚｒ－ＭＯＦ 在水中和强酸 /碱环境中具有结构稳定

性ꎮ 经荧光测试证明 Ｚｒ－ＭＯＦ 的光致发光性能ꎮ 对水中 Ｃｒ(ＶＩ)离子的荧光传感检测结果表明ꎬＺｒ－ＭＯＦ 在多种混

合阴 /阳离子的干扰下ꎬ可以对水中痕量的 ＣｒＯ４
２－和 Ｃｒ２Ｏ７

２－离子进行高选择性荧光淬灭识别和定量检测ꎬ其检出限

分别为 ６ ７０４ 和 １１ ２３２ ｍｇ / Ｌꎮ 并提出了 Ｚｒ－ＭＯＦ 的光致发光和荧光淬灭检测机制ꎮ 此外ꎬ经过 ７ 次连续的荧光检

测循环后ꎬＺｒ－ＭＯＦ 的荧光发射强度仍能维持在 ９５％以上ꎮ
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　 　 金属铬化合物被广泛应用于印染和皮革鞣制等

领域ꎬ如羊毛采用酸性媒介染料染色时需加入媒染

剂重铬酸钾(Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７) [１]ꎮ 水中以 Ｃｒ２Ｏ７
２－、ＣｒＯ４

２－

形态存在的六价铬离子 Ｃｒ(ＶＩ)具有高毒性和致癌

性ꎬ即使浓度很低也会通过生物累积对人类健康造

成严重伤害[２]ꎮ Ｃｒ(ＶＩ)已被世界卫生组织(ＷＨＯ)
列为剧毒污染物ꎬ限制其在饮用地下水中的质量浓

度不得超过 ５０ μｇ / Ｌ[３]ꎮ 而如何高效、快速、简便地

检测出水体中存在的痕量 Ｃｒ(ＶＩ)已成为各国政府、
科研人员的关注焦点ꎮ

目前对 Ｃｒ(ＶＩ)的检测主要依靠紫外－可见光谱

法[４]、原子吸收光谱法[５] 和电感耦合等离子体－质
谱法等[６]ꎬ但精密昂贵的设备无法进行现场检测ꎬ
对操作人员和操作流程的专业性要求极高ꎮ 近年来

光化学传感检测手段因其操作简便、价格适宜、实时

检测的优 点 引 起 广 泛 关 注[７]ꎮ 金 属 有 机 框 架

(ＭＯＦｓ)材料ꎬ尤其是荧光 ＭＯＦｓ 材料因其多孔性特

征、金属中心或有机配体的特殊光学特性ꎬ已经被广

泛应用于检测多种有机 /无机污染物[８]ꎮ 理想的荧

光 ＭＯＦｓ 材料应具有富电子的活性位点(路易斯

碱)ꎬ借助孔道的富集效应促进活性位点与 Ｃｒ(ＶＩ)
离子(路易斯酸)的作用机会ꎬ提升检测灵敏度ꎬ缩
短荧光传感时间ꎬ实现实时检测[９]ꎮ 受污染水体中

通常还含有多种干扰离子ꎬ这要求 ＭＯＦｓ 探针能够

在复杂离子环境下对 Ｃｒ(ＶＩ)进行高选择性识别、检
测ꎮ 此外ꎬ在水中保持 ＭＯＦｓ 探针材料的高水稳定

性ꎬ是面向实用的前提条件之一ꎮ
基于前期研究[１０]ꎬ采用 ＺｒＣｌ４ 与 ２ꎬ２′－联喹啉－

４ꎬ４′－二甲酸(Ｈ２Ｌ)反应ꎬ合成了具有高水稳定性的

Ｚｒ－ＭＯＦꎬ以期实现以 Ｚｒ－ＭＯＦ 为配体的荧光传感

器ꎬ在印染废水污染水体中高效识别ꎬ检测痕量

Ｃｒ(ＶＩ) 离子的能力ꎮ

１　 实验部分

１ １　 材料及仪器
试剂: 氯 化 锆 ( ＺｒＣｌ４ )、 苯 甲 酸、 铬 酸 钾

(Ｋ２ＣｒＯ４)、重铬酸钾(Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰

胺(ＤＭＦ)ꎬ均为分析纯ꎬ由山东西亚化学工业有限

公司提供ꎻ２ꎬ２′－联喹啉－４ꎬ４′－二甲酸(Ｈ２Ｌ)为分析

纯ꎬ由上海阿拉丁生化科技股份有限公司提供ꎮ
仪器:ＭｉｎｉＦｌｅｘ ６００ Ｘ 型射线粉末衍射仪(日本

理学株式会社)ꎬＲＦ－５３０１ 荧光分光光度计(日本岛

津公司)ꎬＵＶ－２４５０ 型紫外－可见分光光度计(日本

岛津公司)ꎬＮｉｃｏｌｅｔ ５７００ 型傅里叶变换红外光谱仪

(美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司)ꎬＴｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ

型 Ｘ 射线光电子能谱仪(美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司)ꎮ
１ ２　 实验方法
１ ２ １　 Ｚｒ－ＭＯＦ 晶体的合成

将 ２１ ０ ｍｇ 的 ＺｒＣｌ４ 和 １５ ０ ｍｇ 的有机配体

２ꎬ２′－联喹啉－４ꎬ４′－二甲酸(Ｈ２Ｌ)加入到含有 ３ ｍＬ
ＤＭＦ 溶液的闪烁瓶中ꎬ加入 ８６０ ｍｇ 苯甲酸并超声

振荡溶解ꎬ密封后转移到 １２０ ℃ 烘箱中ꎬ恒温反应

９６ ｈ 后自然冷却ꎬ得到无色透明多面体晶体ꎬ用
ＤＭＦ 洗涤 ３ 次ꎬ晾干备用ꎮ
１ ２ ２　 Ｚｒ－ＭＯＦ 的稳定性分析

将一定量的 Ｚｒ－ＭＯＦ 固体分别浸泡到去离子水

和不同 ｐＨ 值的水溶液中ꎬ一定时间后用 Ｘ 射线粉

末衍射仪和荧光分光光度计分别检测 Ｚｒ－ＭＯＦ 的晶

体结构变化和荧光强度变化ꎮ
１ ２ ３　 荧光检测的选择性与抗干扰能力

将 ０ ５ ｍｇ 的 Ｚｒ －ＭＯＦ 固体超声振荡分散到

３ ｍＬ 去离子水中ꎬ形成的水悬浮液转移到透明石英

比色皿中ꎬ加入 ５０ μＬ 浓度为 ０ ２７ ｍｍｏｌ / Ｌ 的含不

同阴离子的钾盐溶液 ＫｎＸ１ ( Ｘ１ 为 Ｆ－、 Ｃｌ－、 Ｂｒ－、
ＮＯ２－、 ＮＯ３－、 ＩＯ３－、 ＣＯ３

２－、 ＳＯ４
２－、 ＰＯ４

３－、 ＨＰＯ４
２－、

Ｃ２Ｈ５ＯＨ
－ 或 ＳＣＮ－ ) 和不同阳离子的硝酸盐溶液

Ｘ２(ＮＯ３) ｎ(Ｘ２ 为 Ｎａ＋、 Ｋ＋、 Ｍｇ２＋、 Ｃｄ２＋、 Ｃｏ２＋、 Ｃｒ３＋、
Ｎｉ２＋、 Ｐｂ２＋、 Ａｌ３＋、 Ｃｕ２＋ 或 Ｆｅ３＋ )ꎬ 测试 Ｚｒ － ＭＯＦ 对

ＣｒＯ４
２－、Ｃｒ２Ｏ７

２－及不同阴阳离子荧光响应的选择性ꎮ
之后将上述单一的阴 /阳离子溶液分别混合ꎬ验证

Ｚｒ－ＭＯＦ 在混合阴 /阳离子环境下荧光检测 ＣｒＯ４
２－

和 Ｃｒ２Ｏ７
２－的抗干扰能力ꎮ

１ ２ ４　 Ｚｒ－ＭＯＦ 对 Ｃｒ(ＶＩ)离子的荧光传感分析

向 ３ ｍＬ 配制好的 Ｚｒ－ＭＯＦ 水悬浮液中分别

加入 ５０ μＬ 不同浓度的 ＣｒＯ４
２－或 Ｃｒ２Ｏ７

２－ꎬ用荧光

分光光度计监测荧光强度随 Ｃｒ( ＶＩ)浓度的变化

情况ꎮ
检测限计算方法如下:

Ｓｂ ＝
∑

ｎ

ｉ ＝ １
(ｘｉ － ｘ) ２

ｎ － １
(１)

Ｓ ＝ ΔＩ
Δｃ

(２)

ρＤＬ ＝
３Ｓｂ

Ｓ
(３)

式中:Ｓｂ 为标准偏差ꎻｘｉ 为荧光强度ꎻｘ 为平均强度ꎻ
Ｓ 为测试精密度ꎻΔＩ 为强度的变化ꎻΔｃ 为淬灭剂浓

度变化ꎻρＤＬ为检测限ꎬｍｇ / Ｌꎮ
１ ２ ５　 Ｚｒ－ＭＯＦ 的可循环使用能力分析

向 Ｚｒ－ＭＯＦ 悬浮液中加入 Ｃｒ(ＶＩ)溶液ꎬ发生

３２１
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荧光淬灭后ꎬ离心分离出 Ｚｒ－ＭＯＦ 并用去离子水

洗涤数次后ꎬ再次制备 Ｚｒ －ＭＯＦ 水悬浮液并对

Ｃｒ(ＶＩ) 进行荧光检测ꎬ反复循环数次ꎮ 循环使

用过程中ꎬ荧光强度的变化通过荧光分光光度计

进行记录ꎮ

２　 结果与讨论

２ １　 Ｚｒ－ＭＯＦ 的光致发光性能与水稳定性
图 １ 示出 Ｚｒ－ＭＯＦ 的荧光激发光谱和发射光

谱ꎮ 可知ꎬＺｒ－ＭＯＦ 的最大荧光发射波长为 ４７４ ｎｍ
(对应激发波长为 ２３５ ｎｍ)ꎮ 考虑到配体和 Ｚｒ－ＭＯＦ
固体在紫外光照射下发射不同颜色荧光ꎬ以 Ｚｒ－Ｏ
金属簇无荧光发射能力的特点ꎬ认为 Ｚｒ－ＭＯＦ 的荧

光发射能力来自配体发光ꎮ 配位的配体 Ｈ２Ｌ 被有

序固定到 Ｚｒ－ＭＯＦ 框架内后ꎬ提升了框架内部的电

荷转移效率ꎬ进而增强了 Ｚｒ－ＭＯＦ 的荧光发射强度ꎬ
展现出优异的光致发光性能[１１]ꎮ

图 １　 Ｚｒ－ＭＯＦ 的荧光激发光谱和发射光谱

Ｆｉｇ.１　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ
ｏｆ Ｚｒ￣ＭＯＦ

图 ２ 示出 Ｚｒ－ＭＯＦ 在不同液体里的荧光强度变

化ꎮ 将 Ｚｒ－ＭＯＦ 的水悬浮液在室温下连续放置 １２ ｄ
后发现ꎬ其荧光发射强度几乎不变(每间隔 ２４ ｈ 测

试一次)ꎬ展示出优良的荧光发射持久性ꎮ 进一步

采用 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 值ꎬ放置 ２４ ｈ 后发现ꎬ
Ｚｒ－ＭＯＦ 水悬浮液的荧光发射强度在 ｐＨ 值为 １~１３
的范围内仅出现小幅度波动(见图 ２(ｂ))ꎬ即使在

ｐＨ＝ １３ 时其荧光发射强度略有减小ꎬ显示出在极端

水环境中优异的荧光发射稳定性ꎮ 相应的粉末 Ｘ
射线衍射(ＰＸＲＤ)测试证实了 Ｚｒ－ＭＯＦ 在水溶液中

浸泡 ３、７ 和 １２ ｄ 后ꎬ以及在不同 ｐＨ 值水溶液中浸

泡 ２４ ｈ 后的结构稳定性(见图 ３)ꎮ 综上所述ꎬＺｒ－
ＭＯＦ 在水环境中及复杂的酸碱环境下具有优异的

荧光发射持久性和优异的结构稳定性ꎬ为后续应用

研究奠定基础ꎮ

图 ２　 Ｚｒ－ＭＯＦ 在去离子水和不同 ｐＨ 值水溶液中

的荧光强度变化

Ｆｉｇ.２　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ Ｚｒ￣ＭＯＦ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｉｎ
ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒ (ａ) ａｎｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ (ｂ) ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

图 ３　 在去离子水和不同 ｐＨ 值水溶液中 Ｚｒ－ＭＯＦ 的

Ｘ 射线衍射图谱

Ｆｉｇ.３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｚｒ￣ＭＯＦ ｉｎ ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒ ａｎｄ
ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

２ ２　 Ｚｒ－ＭＯＦ对阴 /阳离子荧光识别能力
基于 Ｚｒ－ＭＯＦ 优异的光致发光性能和发光稳定

性ꎬ研究了其对不同阴阳离子的荧光响应能力ꎬ结果

如表 １ 所示ꎮ 向 Ｚｒ－ＭＯＦ 水悬浮液中分别加入相同

浓度的单一钾盐阴离子 ＫｎＸ１ 或硝酸盐阳离子

Ｘ２(ＮＯ３) ｎ 溶液后ꎬ相比于其他离子ꎬ只有 ＣｒＯ４
２－和

Ｃｒ２Ｏ７
２－能够使 Ｚｒ－ＭＯＦ 水悬浮液的荧光发射强度

淬灭达到 ９０％以上ꎬ证实了 Ｚｒ－ＭＯＦ 对 Ｃｒ(ＶＩ)离子

具有高选择性的荧光淬灭识别能力ꎮ

４２１
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表 １　 Ｚｒ－ＭＯＦ 在各种阴 /阳离子溶液中的荧光发射强度

Ｔａｂ.１　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
Ｚｒ－ＭＯＦ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ａｎｉｏｎ / ｃａｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ａ.ｕ.

离子
种类

荧光发
射强度

离子
种类

荧光发
射强度

离子
种类

荧光发
射强度

空白 ８５０ Ａｌ３＋ ５９６ ＮＯ２
－ ５５９

Ｎａ＋ ７７０ Ｃｕ２＋ ７２０ ＩＯ３
－ ６５８

Ｋ＋ ７３３ Ｆｅ３＋ ７３１ ＰＯ４
３－ ８７３

Ｍｇ２＋ ８４３ Ｆ－ ７８９ ＨＰＯ４
２－ ８５３

Ｎｉ２＋ ７４４ Ｃｌ－ ９３０ ＳＣＮ－ ５４１
Ｐｂ２＋ ８０２ Ｂｒ－ ８５４ Ｃ２Ｈ５Ｏ－ ８５６
Ｃｏ２＋ ７３６ ＣＯ３

２－ ７８６ ＣｒＯ４
２－ ２０

Ｃｒ３＋ ５９１ ＳＯ４
２－ ８０６ Ｃｒ２Ｏ７

２－ ５
Ｃｄ２＋ ７４８ ＮＯ３

－ ７３３

２ ３　 Ｚｒ－ＭＯＦ对Ｃｒ(ＶＩ)高灵敏性定量检测
为验证 Ｚｒ－ＭＯＦ 对 Ｃｒ(ＶＩ)检测的灵敏度和检测

限ꎬ研究了不同浓度 Ｃｒ(ＶＩ)离子对 Ｚｒ－ＭＯＦ 荧光发

射强度的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 可看到随着 ＣｒＯ４
２－

和 Ｃｒ２Ｏ７
２－浓度的增加ꎬＺｒ－ＭＯＦ 水悬浮液在 ４７４ ｎｍ

处的荧光强度逐渐下降ꎬ强度在数值上与 ＣｒＯ４
２－ 和

Ｃｒ２Ｏ７
２－浓度呈良好的线性关系(Ｒ２ 分别为 ０ ９９５ 和

０ ９９６)ꎬ显示出在 ０~４２５ 和 ０~２８０ μｍｏｌ / Ｌ 范围内对

ＣｒＯ４
２－和 Ｃｒ２Ｏ７

２－ 的定量检测能力ꎬ检出限分别为

６ ７０４ 和 １１ ２３２ ｍｇ / Ｌꎮ 此外ꎬ根据 Ｓｔｅｒｎ－Ｖｏｌｍｅｒ 方

程 Ｉ０ / Ｉ＝ １＋Ｋｓｖ[Ｍ]计算可得ꎬＣｒＯ４
２－和 Ｃｒ２Ｏ７

２－的 Ｋｓｖ

(荧光淬灭常数)分别高达 ５ ３×１０３、１ １８×１０３ ｍｏｌ / Ｌꎮ
Ｉ０ 和 Ｉ 分别为加入 Ｃｒ(ＶＩ)前后 Ｚｒ－ＭＯＦ 水悬浮液

的荧光发射强度ꎻ[Ｍ]为 Ｃｒ(ＶＩ)离子的摩尔浓度ꎮ
综上所述ꎬＺｒ－ＭＯＦ 可以对水中 ＣｒＯ４

２－和 Ｃｒ２Ｏ７
２－进

行低检出限、高灵敏性的定量检测ꎮ

图 ４　 不同浓度 Ｃｒ(ＶＩ)离子对 Ｚｒ－ＭＯＦ 荧光发射强度的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｒ(ＶＩ) ｉｏｎ ｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｚｒ￣ＭＯＦ. ( ａ) Ａｄｄｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣｒＯ２－

４ ｗｉｔｈ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇꎻ (ｂ) Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ ｐｌｏｔ ｏｆ Ｉ０ / Ｉ ｖｅｒｓｕｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣｒＯ２－
４ ꎻ (ｃ) Ａｄｄｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｒ２Ｏ２－
７ ｗｉｔｈ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇꎻ (ｄ) Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ ｐｌｏｔ ｏｆ Ｉ０ / Ｉ ｖｅｒｓｕｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｒ２Ｏ７

２－

２ ４　 Ｚｒ－ＭＯＦ荧光检测Ｃｒ(ＶＩ)抗干扰能力
实际水环境中通常存在多种复杂的阴离子或阳

离子ꎬ因此抗干扰能力是荧光传感器在实际检测重

金属离子应用时的难题ꎮ 基于此ꎬ本文验证了 Ｚｒ－
ＭＯＦ 在 １ ２ ３ 节中所述的阴离子和阳离子混合溶

液中ꎬ对 ＣｒＯ４
２－和 Ｃｒ２Ｏ７

２－ 的荧光淬灭响应能力ꎬ结
果如表 ２ 所示ꎮ 当向 Ｚｒ－ＭＯＦ 水悬浮液中加入 ５０
μＬ 混合阴离子和混合阳离子水溶液后ꎬ其荧光发射

强度与空白样(即 Ｚｒ－ＭＯＦ 水悬浮液)相比仅有轻

微的下降ꎬ仍分别能维持在初始强度的 ８０％和 ７６％

５２１
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以上ꎮ 然而ꎬ当向上述混合溶液中分别加入 ＣｒＯ４
２－

和 Ｃｒ２Ｏ７
２－离子后ꎬＺｒ－ＭＯＦ 的水悬浮液立即发生荧

光淬灭现象ꎬ荧光发射强度均降低至 １％左右ꎮ 可

见ꎬＺｒ－ＭＯＦ 即使在面临复杂的混合阴离子或阳离

子干扰时ꎬ仍能够对 Ｃｒ(ＶＩ)进行高效识别和检测ꎮ
表 ２　 加入 Ｃｒ(ＶＩ)前后的混合阴 /阳离子水溶液中

Ｚｒ－ＭＯＦ 的荧光发射强度

Ｔａｂ.２　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｚｒ￣ＭＯＦ ｉｎ
ｍｉｘｅｄ ａｎｉｏｎ / ｃａｔｉｏｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ

ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ Ｃｒ(ＶＩ)
　 　 离子种类 荧光发射强度 / ａ.ｕ.
空白 ８５０
混合阴离子 ６８０
混合阴离子加 ＣｒＯ４

２－ ２０
混合阴离子加 Ｃｒ２Ｏ７

２－ ２３
混合阳离子 ６５０
混合阳离子加 ＣｒＯ４

２－ １０
混合阳离子加 Ｃｒ２Ｏ７

２－ １２

２ ５　 Ｚｒ－ＭＯＦ 的循环使用能力
荧光传感探针的循环使用能力是评价其应用潜

力的重要指标ꎬ对 Ｚｒ－ＭＯＦ 进行了 ７ 次连续的荧光

检测 ＣｒＯ４
２－和 Ｃｒ２Ｏ７

２－的循环使用能力测试(测试方

法见 １ ２ ５ 节)ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 将对 ＣｒＯ４
２－ 和

Ｃｒ２Ｏ７
２－离子发生荧光淬灭的 Ｚｒ－ＭＯＦ 分离并用去

离子水洗涤数次后ꎬ其荧光发射强度可以迅速恢复

并再次对 Ｃｒ(ＶＩ)发生荧光淬灭响应ꎬ而且在第 ７ 次

循环时的荧光发射强度仅有小幅下降ꎬ显示出可靠

的循环使用能力ꎮ 这归功于 Ｚｒ－ＭＯＦ 在水环境中的

高耐水解稳定性ꎮ
２ ６　 荧光淬灭机制

通常 ＭＯＦｓ 基荧光探针的淬灭机制有如下几

种:１) ＭＯＦｓ 骨架坍塌导致荧光淬灭[１２]ꎻ２) 因分析

物的紫外吸收谱带与 ＭＯＦｓ 的荧光激发光谱带重

合ꎬ对激发光能量竞争吸收导致荧光淬灭[１３]ꎻ３) 因

分析物的紫外吸收谱带与 ＭＯＦｓ 的荧光发射谱带重

叠ꎬ产生能量转移导致荧光淬灭[１４]ꎻ４) 分析物与

ＭＯＦｓ 发生配位或碰撞等相互作用导致荧光淬

灭[１５]ꎮ 基于以上分析ꎬ本文研究了 Ｚｒ － ＭＯＦ 对

ＣｒＯ４
２－和 Ｃｒ２Ｏ７

２－离子的荧光淬灭机制ꎮ
图 ６ 示出 Ｚｒ－ＭＯＦ 的 Ｘ 射线衍射谱图ꎮ 可看

到ꎬ在 ７ 次循环检测和在 ＣｒＯ４
２－和 Ｃｒ２Ｏ７

２－溶液中浸

泡之后ꎬ其骨架结晶性与原样仍保持一致ꎬ排除了因

Ｚｒ－ＭＯＦ 骨架坍塌引起荧光淬灭的可能性ꎮ
图 ７ 示出 Ｚｒ－ＭＯＦ 的荧光激发和发射谱带及

ＣｒＯ４
２－和 Ｃｒ２Ｏ７

２－的光吸收谱带ꎮ 可见 Ｚｒ－ＭＯＦ 的荧

光激发谱带 (２２８ ~ ２４５ ｎｍ) 几乎完全与 ＣｒＯ４
２－ 或

Ｃｒ２Ｏ７
２－宽的光吸收谱带(２３０ ~ ３１５ ｎｍ)重叠ꎮ 这可

图 ５　 Ｚｒ－ＭＯＦ 对 ＣｒＯ４
２－和 Ｃｒ２Ｏ７

２－

离子的循环检测能力

Ｆｉｇ.５　 Ｃｙｃｌｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｚｒ￣ＭＯＦ ｆｏｒ
ＣｒＯ４

２－(ａ) ａｎｄ Ｃｒ２Ｏ７
２－(ｂ) ｉｏｎｓ

图 ６　 ７ 次循环后及被 ＣｒＯ４
２－、Ｃｒ２Ｏ７

２－离子

浸泡后 Ｚｒ－ＭＯＦ 的 Ｘ 射线衍射图谱

Ｆｉｇ.６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｚｒ￣ＭＯＦ ａｆｔｅｒ ｓｅｖｅｎ ｃｙｃｌｅｓ ａｎｄ
ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｃｒ(ＶＩ) ｉｏｎ

能导致原本用于激发 Ｚｒ－ＭＯＦ 发光的能量被 ＣｒＯ４
２－

和 Ｃｒ２Ｏ７
２－竞争性的吸收、拦截ꎬ导致荧光发射衰减

甚至彻底淬灭ꎮ
考虑到 Ｚｒ－ＭＯＦ 对 ＣｒＯ４

２－ 和 Ｃｒ２Ｏ７
２－ 表现的出

色循环检测能力ꎬ可以推测 Ｃｒ(ＶＩ)离子和 Ｚｒ－ＭＯＦ

６２１



第 ２ 期 管斌斌 等:基于锆－有机骨架的印染废水中 Ｃｒ(ＶＩ)的荧光检测 　 　 　

图 ７　 Ｚｒ－ＭＯＦ 的激发光谱和发射光谱以及 ＣｒＯ４
２－、

Ｃｒ２Ｏ７
２－离子的紫外－可见光吸收光谱

Ｆｉｇ.７　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｚｒ￣ＭＯＦ
ａｎｄ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ￣ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ

ＣｒＯ４
２－ ａｎｄ Ｃｒ２Ｏ７

２－ ｉｏｎｓ

骨架的联喹啉基团 Ｎ 原子之间并未发生配位ꎮ 为

确认这一推测ꎬＸ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)被用来验

证 Ｃｒ(ＶＩ)与 Ｚｒ－ＭＯＦ 骨架之间是否形成了新的化

学键ꎮ 图 ８ 示出 Ｚｒ－ＭＯＦ 及被 Ｃｒ(ＶＩ)离子浸泡前

后的 ＸＰＳ 谱图ꎮ 可见ꎬＺｒ－ＭＯＦ 与 Ｃｒ(ＶＩ)离子充分

接触并发生荧光淬灭后ꎬ其固体样品上并未发现

Ｃｒ２ｐ 的特征峰ꎬ排除了 Ｃｒ(ＶＩ)离子与 Ｚｒ－ＭＯＦ 骨架

上的活性位点发生配位形成化学键的可能性ꎮ

图 ８　 Ｚｒ－ＭＯＦ 及被 Ｃｒ(ＶＩ)离子浸泡前后的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.８　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｚｒ￣ＭＯＦ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｉｎ Ｃｒ(ＶＩ) ｉｏｎｓ

此外ꎬ图 ９ 示出 Ｚｒ－ＭＯＦ 被 ＣｒＯ４
２－和 Ｃｒ２Ｏ７

２－浸

泡前后的红外光谱图ꎮ 由图看到几乎毫无差异的红

外特征峰强度与波数位置ꎬ再次确认了 Ｃｒ(ＶＩ)离子

未与 Ｚｒ－ＭＯＦ 骨架间生成新键ꎮ
上述研究证据均表明ꎬ由于谱带重叠ꎬ用于激发

Ｚｒ－ＭＯＦ 发光的激发光能量被水溶液中的 ＣｒＯ４
２－和

Ｃｒ２Ｏ７
２－大幅吸收和消耗ꎬ是导致 Ｚｒ－ＭＯＦ 对 Ｃｒ(ＶＩ)

产生高效荧光淬灭识别和检测的关键ꎮ

３　 结　 论

本文采用溶剂热法合成了具有优异耐水解、耐

图 ９　 Ｚｒ－ＭＯＦ 被 ＣｒＯ４
２－和 Ｃｒ２Ｏ７

２－

浸泡前后的红外光谱图

Ｆｉｇ.９　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｚｒ￣ＭＯＦ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｉｎ Ｃｒ(ＶＩ) ｉｏｎｓ

酸碱稳定性的 Ｚｒ－ＭＯＦꎮ 在水环境中ꎬ其可以在单

一和混合阴、阳离子的干扰下ꎬ高选择性地识别水中

痕量的 ＣｒＯ４
２－和 Ｃｒ２Ｏ７

２－离子ꎻ在 ０ ~ ４２５ μｍｏｌ / Ｌ 和

０~２８０ μｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ可以分别定量检测 ＣｒＯ４
２－和

Ｃｒ２Ｏ７
２－ 离 子ꎬ 相 应 的 检 测 限 分 别 为 ６ ７０４ 和

１１ ２３２ ｍｇ / Ｌꎻ Ｚｒ－ＭＯＦ 优异的水稳定性ꎬ使其在 ７
次发光－淬灭－发光检测循环后仍然能保持优异的

荧光发射强度ꎬ显示了很好的实用性ꎻ相比于传统检

测方法ꎬ所用荧光传感检测方法能够实时定量循环

检测ꎬ不需要严格的实验条件和昂贵的实验仪器ꎬ使
用成本低廉ꎮ ＣｒＯ４

２－ 和 Ｃｒ２Ｏ７
２－ 对激发光能量的竞

争性吸收 /拦截是 Ｚｒ－ＭＯＦ 发生荧光淬灭的根本原

因ꎮ 本文研究提供了具有实用潜力的 Ｚｒ－ＭＯＦ 基荧

光探针ꎬ有超高的稳定性和对复杂水环境中痕量的

ＣｒＯ４
２－、Ｃｒ２Ｏ７

２－离子的高灵敏性响应和抗干扰检测 /
识别能力ꎬ证明其在复杂水体环境中具有良好的普

适性ꎬ为开发新型荧光传感材料用以检测水中痕量

的高毒性 ＣｒＯ４
２－、Ｃｒ２Ｏ７

２－离子提供参考ꎮ ＦＺＸＢ
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