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摘  要 

稀土离子(Ln3+)因其独特的4f电子结构，在光谱分辨率、发光寿命及光学稳定性方面具有显著优势，成为

高性能荧光探针与功能材料的重要研究体系。尽管其f-f跃迁吸光能力有限，但可借助有机配体的“天线

效应”实现高效能量传递与敏化发光，配体能级匹配与结构设计对发光性能起关键作用。基于优异的光

物理特性，稀土发光材料在环境污染物检测、生物成像及比率型传感领域展现出广阔应用前景，并有望

在精准分析与健康监测中发挥重要作用。 
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Abstract 
Rare-earth ions (Ln3+), owing to their unique 4f electronic configuration, exhibit remarkable ad-
vantages in terms of spectral resolution, luminescence lifetime, and photostability. This makes them 
an important research system for high-performance fluorescent probes and functional materials. 
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Although their f-f transitions have limited light absorption capacity, efficient energy transfer and sen-
sitized luminescence can be achieved via the “antenna effect” of organic ligands. The energy level 
matching and structural design of the ligands play a crucial role in determining the luminescence per-
formance. Benefiting from these excellent photophysical properties, rare-earth luminescent materials 
hold great promise in environmental pollutant detection, bioimaging, and ratiometric sensing, and are 
expected to play a significant role in precise analysis and health monitoring. 
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1. 引言 

随着材料科学、光学工程与生物医学等前沿领域的不断进步，对高性能功能材料的需求日益增长。

稀土离子(Ln3+)由于其独特的 4f 电子构型，展现出优异的光、电与磁学特性，使稀土配合物逐渐成为构筑

先进功能材料的重要体系[1]。在发光材料领域，稀土配合物凭借其源于未充满 4f 轨道的特征能级结构，

占据着不可替代的研究地位。相较于传统荧光材料(如有机染料与量子点)，稀土配合物在发射谱线纯度、

光学稳定性及信号可辨识性等方面具有显著优势，因而成为构建高性能荧光探针与传感平台的理想候选

材料[2] [3]。 
稀土发光体系的核心优势主要体现在其优异的光谱特性。由于 4f 电子受到外层 5s25p6 电子壳层的有

效屏蔽，其 f-f 跃迁产生的发射谱带呈现出尖锐且半峰宽极窄的线状特征，具有极高的色纯度与光谱分辨

能力，适用于多通道检测与特异性识别[4]。此外，镧系离子具有毫秒级长荧光寿命，远超纳秒级自发荧

光，可结合时间分辨技术消除背景干扰，提升灵敏度与信噪比。其大斯托克斯位移能减少光散射与自吸

收，增强信号准确性。且光化学稳定性好、具生物相容性，适于复杂环境应用[5]。稀土发光材料受限于

镧系离子 f-f 跃迁禁阻，摩尔吸光系数低，需借助有机配体的“天线效应”来高效敏化发光。常用配体(如
β-二酮类)作为光收集单元，吸收能量后经系间窜越至三重态，再转移给 Ln3+。其中，配体的三重态能级

匹配、分子刚性及配位环境决定发光效率与稳定性，因此合理的配体设计是优化性能的关键[6]。 
基于上述光学特性与能量敏化机制，镧系发光材料在分析检测与生物传感领域展现出广阔的应用前

景[7]。在环境监测方面，稀土配合物可构建高选择性荧光探针，用于识别水体中的重金属离子、阴离子

及抗生素残留，并已拓展至便携式快速检测平台[8]。在生物医学领域，其长寿命发光特性适用于时间分

辨荧光成像，有助于降低组织自发荧光干扰并提高成像对比度[9]；近红外发射体系则为深层组织成像与

疾病诊疗提供了新的技术路径[10]。在发光测温方面，YV1−zPxO4:Eu3+，Er3+镧系掺杂材料可构建多参数传

感的新型发光温度计，用于实现 300~873 K 宽温区的远程精准温度检测，并已拓展至电子芯片的原位温

度监测领域[11]。在气体与化学传感领域，研发 Er3+-Yb3+共混薄膜铌酸锂光子集成波导放大器，实现高效

信号净增益，验证制造技术与材料增益适用性，该放大器应用前景佳，可拓展 TFLN 光子学应用范围[12]。
聚集诱导发光(AIE)活性胶束凭借聚集态下发射增强的特性，可解决传统稀土发光材料的浓度淬灭问题，

阐述了该胶束的合成、表征与传感应用，凸显其高灵敏检测潜力[13]。此外，通过构筑稀土金属–有机框
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架(Ln-MOFs)等有序结构，可进一步提升材料的结构稳定性与传感性能。近年来，基于双发射信号的比率

型荧光探针逐渐受到关注，其内置的自校准机制能够有效提高检测结果的准确性与重复性[14]。 
综上，稀土发光材料依托其独特的电子结构与“天线效应”所带来的高效能量利用能力，已逐步实

现从基础光学特性到多领域应用的转化。从环境污染物痕量检测到生物体系高分辨成像，从实验室溶液

分析到可集成便携式传感器件，镧系荧光材料的应用边界正在不断拓展。随着纳米技术、配位化学与生

物医学的深度融合，该类材料有望在精准分析与健康监测等领域发挥更加重要的作用。 

2. 镧系配合物在荧光检测领域的应用 

2.1. 检测对象 

2.1.1. 抗生素检测 

 
Figure 1. (a) Schematic of the dual-emission-center lanthanide complex fluorescence array sensor array; (b) Photoluminescence 
(PL) spectrum of GMP-Tb-ATA (probe 1) under 303 nm UV excitation; (c) PL spectrum of BOP-Eu (probe 2) under 327 nm 
UV excitation; (d) Cluster analysis diagram of fluorescence response signals for 7 antibiotics (100 μM) obtained from the 
lanthanide sensor array based on F1/F2; (e) Two-dimensional model score plot of fluorescence response signals for 7 antibiotics 
(100 μM) obtained from the lanthanide sensor array based on F1/F2; (f) Linear relationship plot between PC1 and antibiotic 
concentration; Score plot of lanthanide sensor array fluorescence responses to antibiotics (100 μM) in milk (g), urine (h), and 
river water (i). Reproduced with permission from [15]. Copyright 2024 Elsevier 
图 1. (a) 双发射中心镧系配合物的荧光阵列传感器阵列示意图；(b) 303 nm 紫外光激发下 GMP-Tb-ATA (探针 1)的光

致发光(PL)光谱；(c) 327 nm 紫外光激发下 BOP-Eu (探针 2)的 PL 光谱；(d) 基于 F1/F2 的镧系传感器阵列对 7 种抗生

素(100 μM)荧光响应信号所得到的聚类分析图；(e) 基于 F1/F2 的镧系传感器阵列对 7 种抗生素(100 μM)荧光响应信

号所得到的二维模型得分图；(f) PC1 与抗生素浓度的线性关系图；镧系传感器阵列对牛奶 (g)、尿液 (h) 及河水 (i) 
中抗生素(100 μM)荧光响应的得分图。经许可转载自[15]。版权所有 2024 爱思唯尔 
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Li 等[15]针对氟喹诺酮类抗生素(FQs)在环境与食品中残留危害问题，设计了基于双发射中心镧系配

合物的荧光阵列传感器(图 1(a))，通过自组装法与水热合成法分别制备 GMP-Tb-ATA (探针 1)和 BOP-Eu 
(探针 2)两种镧系配合物，以两者发射中心的荧光强度比 F1/F2 作为检测信号(图 1(b)、图 1(c))。该传感器

利用氟喹诺酮类抗生素对镧系配合物不同的敏化作用，结合主成分分析(PCA)、层次聚类分析(HCA)等数

据处理方法，可实现5种结构相似的氟喹诺酮类抗生素(恩诺沙星ENFX、环丙沙星CIP、左氧氟沙星LVX、

培氟沙星 PEF、洛美沙星 LOM)与磺胺二甲嘧啶(SM2)、四环素(TC)的有效区分(图 1(d)、图 1(e))。在性能

表现上，该传感器检测范围宽(6~300 μM)，对 CIP 的检测限低至 3.14 μM (图 1(f))，且具备良好的抗干扰

能力，面对 16 种潜在干扰物(如氨基酸、金属离子)时，仍能精准识别氟喹诺酮类抗生素。同时，其在复

杂实际样品中适用性强，对稀释后的牛奶、尿液及河水样品中的抗生素，均能实现有效区分(图 1(g)~(i))，
还可准确识别二元抗生素混合体系(如 CIP 与 TC、CIP 与 LVX 混合样品)。该荧光阵列传感器为抗生素残

留检测提供了新型技术方案，拓展了镧系配合物在传感器阵列领域的应用，在食品安全监测、环境污染

物检测等领域具有广阔应用前景。 

2.1.2. 阴离子检测 

 
Figure 2. (a) Transmission electron microscopy (TEM) image of BA-Eu@Tb-GMP; (b) Emission spectra of BA-Eu, Tb-GMP, 
and BA-Eu@Tb-GMP; (c) Fluorescence decay curves of BA-Eu, Tb-GMP, and BA-Eu@Tb-GMP; (d) Response of Tb-GMP 
fluorescent probe to phosphate (Pi); (e) Effect of phosphate (Pi) concentration on BA-Eu@Tb-GMP fluorescence properties and 
visual changes; (f) Effect of anionic and cationic interferents on the fluorescence intensity ratio of BA-Eu@Tb-GMP; (g) Effect 
of amino acid interferents on the fluorescence intensity ratio of BA-Eu@Tb-GMP. Reproduced with permission from [16]. Cop-
yright 2025 Elsevier B.V 
图 2. (a) BA-Eu@Tb-GMP 的透射电子显微镜(TEM)图像；(b) BA-Eu、Tb-GMP 及 BA-Eu@Tb-GMP 的发射光谱；(c) BA-
Eu、Tb-GMP 及 BA-Eu@Tb-GMP 的荧光衰减曲线；(d) Tb-GMP 荧光探针对磷酸根(Pi)的响应；(e) 磷酸根(Pi)浓度对

BA-Eu@Tb-GMP 荧光特性的影响及可视化变化；(f) 阴、阳离子干扰物对 BA-Eu@Tb-GMP 荧光强度比的影响；(g) 氨
基酸干扰物对 BA-Eu@Tb-GMP 荧光强度比的影响。经许可转载自[16]。版权所有 2025 爱思唯尔 B.V 
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Li 等[16]基于镧系无限配位聚合物(Ln-ICPs)，构建了一种比率荧光纳米探针 BA-Eu@Tb-GMP (图 2(a))，
通过将BA-Eu封装于Tb-GMP中，利用Tb3+与Eu3+之间的能量转移效应模拟荧光信号的动态调控(图 2(b)，
图 2(c))。该探针中，Tb-GMP 在 290 nm 激发下产生 545 nm 特征绿光(Tb3+的 5D4-7F5 跃迁)，BA-Eu 产生

616 nm 特征红光(Eu3+的 5D0-7F2跃迁)；当加入磷酸根(Pi)后，Pi 与 Tb3+的亲和力高于 GMP，竞争结合 Tb3+

并中断 Tb3+-GMP 的“天线效应”，导致绿光淬灭、红光相对增强，实现荧光从绿色到红色的转变(图 2(d)，
图 2(e))。BA-Eu@Tb-GMP 对 Pi 检测表现出高灵敏度与选择性：在 0~70 μM 浓度范围内，荧光强度比

(I545/I616)与 Pi 浓度呈良好线性关系(R2 = 0.9929)，检测限低至 18 nM；且能有效区分 Pi 与 ATP、ADP、
AMP 等生理磷酸盐以及常见阴/阳离子及血清氨基酸对检测无明显干扰(图 2(f)，图 2(g))。此外，基于该探

针制备的功能试纸(图 3)，结合智能手机颜色分析 APP，可通过读取试纸的红绿色度比(R/G)实现 Pi 的现

场半定量检测，R/G 值与 Pi 浓度线性相关(R2 = 0.9903)。在实际血清样品检测中，该探针通过标准加入法

测得 Pi 回收率为 98.29%~107.18%，且对 2
4HPO −、 2 4H PO− 同样具有良好响应。如图 3 所示，BA-Eu@Tb-

GMP 为血清 Pi 的可视化智能检测提供了新工具，在临床疾病诊断(如甲状旁腺功能异常、肾功能障碍)及
相关病理机制研究中具有重要应用潜力，也为镧系配位聚合物在生物传感领域的设计与应用拓展了新思路。 

 

 
Figure 3. Fluorescence color images of BA-Eu@Tb-GMP test paper under 254 nm UV illumination at different phosphate (Pi) 
concentrations. Linear relationship between the red-to-green ratio (R/G) obtained via colorimetry and Pi concentration. Repro-
duced with permission from [16]. Copyright 2025 Elsevier B.V 
图 3. 不同磷酸根(Pi)浓度下，BA-Eu@Tb-GMP 试纸在 254 nm 紫外灯照射下的荧光颜色图像。通过色度分析得到红

色(R)与绿色(G)的比值(R/G)与 Pi 浓度之间的线性关系。经许可转载自[16]。版权所有 2025 爱思唯尔 B.V 

2.2. 材料类型 

2.2.1. 配位聚合物 
Zaharieva等[17]设计合成了一种对位取代的 2-苯氧基-1,10-邻菲啰啉配体 2-(4-甲基苯氧基)-1,10-邻菲

啰啉(L24)，并通过单晶 X 射线衍射、光致发光光谱和 TD-DFT 计算等手段，对其与 Eu3+、Tb3+、Sm3+、

Dy3+形成的配合物(配体与金属比例为 2:1)进行了系统分析(图 4(a)~(c))。该配体借助邻菲啰啉氮原子配位，

结合对甲基苯氧基带来的空间不对称性，构建出利于电偶极跃迁的低对称性环境(图 4(d))。其中，Eu3+配
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合物的激发态寿命达 2.12 ms、量子产率为 42%，Tb3+配合物激发态寿命为 1.12 ms、量子产率达 68%，

L24 的三重态能量(22741 cm−1)与 Eu3+、Tb3+的发射能级高度匹配，符合 Latva 判据。荧光滴定结果表明

配合物形成过程存在正协同作用，结合常数介于 0.60~1.67 之间；Stark 分裂现象及高值的 5D0→7F2/7F1 强

度比(R2 = 6.25)，进一步证实了不对称配位场的存在(图 4(e)~(g))。此外，该配体的对位甲基苯氧基取代基

可有效降低配位对称性并增强电偶极跃迁，为提升 Eu3+、Tb3+配合物的光致发光性能提供了可控途径。

Sm3+、Dy3+配合物虽发光强度较低，但在不同溶剂中仍能稳定发光，表明 L24 即便在能量条件较不利的

情况下，也能实现配体到金属的能量敏化。这类基于 L24 的镧系配合物在时间分辨生物成像、光学传感

及固态照明等光子学领域具有潜在应用价值，为设计高效发光镧系配合物提供了新的思路与参考。 
 

 
Figure 4. (a) Molecular structure of the ligand; (b) Molecular structure of its dysprosium complex (Dy-complex); (c) Sche-
matic diagram of [Ln(L24)2(NO3)3]-type complexes (Ln = Eu, Tb, Sm, Dy); (d) Coordination polyhedron shape of Dy3+; (e) 
Phosphorescence spectrum of Gd-ligand in acetonitrile at 77 K. The structured spectral band at 467–499 nm, decomposed by 
five-component Gaussian fitting, corresponds to the triplet-to-ground-state transition (T1→S0); (f) Fluorescence titration curve 
of Tb complexes in acetonitrile; (g) Schematic of energy levels for Eu3+, Tb3+, Sm3+, and Dy3+ complexes in the C2ᵥ ligand 
field, illustrating antenna effects and primary emission transitions. Reproduced with permission from [17]. Copyright 2025 
MDPI, Basel, Switzerland 
图 4. (a) 配体的分子结构；(b) 其镝配合物(Dy-配合物)的分子结构；(c) [Ln (L24)2(NO3)3]类配合物(Ln = Eu, Tb, Sm, 
Dy)的示意图；(d) Dy3+的配位多面体形状；(e) 77 K 下 Gd-配体在乙腈中的磷光光谱，467~499 nm 处的结构化谱带经

五组分高斯拟合分解后，对应三重态到基态的跃迁(T1→S0 跃迁)；(f) Tb-配合物在乙腈中的荧光滴定曲线；(g) Eu3+、

Tb3+、Sm3+和 Dy3+配合物在 C2ᵥ 配体场中的能级示意图，图中展示了天线效应及主要的发射跃迁。经许可转载自[17]
版权所有 2025 瑞士巴塞尔，MDPI，出版社 
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Figure 5. (a) Fluorescence spectra of zinc-metal-organic framework (Zn-CBC) (0.25 mg/mL) in the presence of different 
concentrations of oxytetracycline (OTC, 0~15 μmol/L); (b) Relationship between (F540/F0540)/(F472/F0472) and oxytetracycline 
concentration (0~10 mmol/L); (c) UV absorption spectra of OTC, Zn-CBC, and the interaction complex of OTC with Zn-CBC; 
(d, e) Scanning electron microscopy (SEM) images: Zn-CBC MACPs; (f) Effect of interfering anions, (g) interfering antibiotics, 
and (h) interfering cations on the fluorescence intensity of the Zn-CBC-OTC system; (i) OTC adsorption by Zn-CBC MACPs: 
Freundlich-fitted adsorption isotherm; (j) Appearance of Zn-CBC MACPs under natural light after adsorbing OTC at different 
concentrations (0, 0.6, 1.2, 2.4, 3.0, 5.0, 10.0 mg/L) and under 365 nm UV light after OTC adsorption; (k) Zn-CBC MACPs 
adsorbed with different concentrations of OTC (concentrations from left to right: 0.6, 2.4, 10 mg/L) under natural light and 
under UV lamp irradiation after OTC adsorption. Reproduced with permission from [18]. Copyright 2023 Elsevier 
图 5. (a) 锌–金属有机框架(Zn-CBC) (浓度为 0.25 mg/mL)在不同浓度土霉素(OTC, 0~15 μmol/L)存在下的荧光光谱；

(b) 在土霉素浓度为 0~10 mmol/L 时，(F540/F0540)/(F472/F0472)与土霉素含量之间的关系；(c) OTC、Zn-CBC 及 OTC 与

Zn-CBC 相互作用后的紫外吸收光谱；(d, e) 扫描电子显微镜(SEM)图像：Zn-CBC MACPs；(f) 干扰阴离子 (g) 干扰

抗生素、(h) 干扰阳离子、对 Zn-CBC 与 OTC 体系荧光强度的影响；(i) Zn-CBC MACPs 对 OTC 的吸附：弗伦德里

希(Freundlich)拟合等温线；(j) Zn-CBC MACPs 吸附不同浓度 OTC (浓度分别为 0、0.6、1.2、2.4、3.0、5.0、10.0 mg/L)
后在自然光下的状态以及吸附 OTC 后在 365 nm 紫外灯照射下的状态；(k) Zn-CBC MACPs 吸附不同浓度 OTC (从左

至右浓度依次为 0.6、2.4、10 mg/L)后在自然光下的状态以及吸附 OTC 后在紫外灯照射下的状态。经许可转载自[18]。
版权所有 2023 爱思唯尔 

 
Lu 等[18]以 2-(4-羧基苯基)-1H-苯并[d]咪唑-5-羧酸(CBC)为配体，设计合成了一种新型锌基金属有机
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框架(Zn-CBC)，该材料具有较大比表面积、多孔结构及蓝色荧光特性，可作为双功能平台实现对土霉素

(OTC)的可视化检测与去除(图 5(a)，图 5(b))。当 OTC 被 Zn-CBC 表面基团吸附后，受二者间内滤效应

(IFE)影响，Zn-CBC 在 472 nm 处的荧光发射强度显著降低；同时，OTC 在 Zn-CBC 多孔结构中发生聚集

诱导发光(AIE)，在 540 nm 处出现新的荧光发射峰，构建了蓝至黄绿色的比率荧光体系(图 5(c))。为提升

实际应用性能，研究者创新性制备了 Zn-CBC MOF-海藻酸盐-Ca2+-聚丙烯酸聚合物微球(MACPs) (图 5(d)，
图 5(e))，该微球不仅保留了 Zn-CBC 的光学与吸附性能，还能避免检测过程中二次污染，且便于材料收

集。在性能验证中，Zn-CBC 对 OTC 检测展现出高选择性与抗干扰能力，即便存在 10 倍浓度的其他抗生

素(如头孢曲松钠、克拉霉素等)、金属阳离子(如 K+、Na+、Al3+等)及阴离子(如 2
3CO − 、Cl−、 3HCO− 等)，

其对 OTC 的荧光响应仍基本不受影响(图 5(f)~(h))；在 pH = 8 的最优条件下，检测限低至 26.9 nM，且荧

光信号反应迅速、稳定性良好。吸附性能方面，Zn-CBC MACPs 对 OTC 的吸附量达 5.8 mg/g，Freundlich
模型能更好拟合其吸附等温线(R2 = 0.958) (图 5(i))，表明吸附过程符合多分子层吸附机制。在实际水样应

用中，Zn-CBC MACPs 吸附不同浓度 OTC 后，在 365 nm 紫外灯照射下，荧光颜色可从蓝色逐渐变为黄

绿色(图 5(j)，图 5(k))，据此可初步实现 OTC 浓度的可视化半定量分析，同时能完成对水样中 OTC 的有

效去除。该研究制备的 Zn-CBC MACPs 为水体中有害抗生素的检测与去除提供了新型复合材料方案，也

为设计多功能环境治理材料提供了新思路。 

2.2.2. 双金属有机框架(MOF) 
 

 
Figure 6. (a) Single crystal structure of ME-IPA observed along the a-axis and c-axis; (b) Fluorescence excitation and emission 
spectra of Eu@ME-IPA and Tb@ME-IPA; (c) Fluorescence emission spectrum of EuTb@ME-IPA versus NOR and CIP 
concentrations in ethanol medium; (d) Fluorescence emission spectra of EuTb@ME-IPA versus concentrations of NOR and 
CIP in aqueous medium; (e) Fluorescence images of EuTb@ME-IPA thin films under the following conditions: presence of 
different antibiotic solutions; irradiation with a 254 nm UV lamp; varying concentrations of NOR and CIP (C = 0~1000 μM); 
schematic of RGB value acquisition using a smartphone; (f) Schematic of the detection mechanism. Reproduced with permis-
sion from [19]. Copyright 2025 Elsevier 
图 6. (a) ME-IPA 的单晶结构沿 a 轴和 c 轴观察所得；(b) Eu@ME-IPA 和 Tb@ME-IPA 的荧光激发光谱与发射光谱；

(c) 乙醇介质中，NOR 和 CIP 的浓度分别与 EuTb@ME-IPA 的荧光发射光谱；(d) 水介质中，NOR 和 CIP 的浓度分

别与 EuTb@ME-IPA 的荧光发射光谱；(e) EuTb@ME-IPA 薄膜在以下条件下的荧光图像：不同抗生素溶液存在时；

254 nm 紫外灯照射下、NOR 与 CIP 浓度不同时(浓度 C = 0~1000 μM)；利用智能手机获取 RGB 值的示意图；(f) 检
测机制示意图。经许可转载自[19]。版权所有 2025 爱思唯尔  
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Figure 7. (a) Asymmetric unit of HBNU-21-Eu, coordination configuration of Eu3+ ions, coordination modes of BETC4− and 
NDC2−, two-dimensional structure formed by BETC4− linking infinite one-dimensional chains, two-dimensional structure 
formed by NDC2− linking, and three-dimensional framework structure of HBNU-21-Eu; (b) Solid-state luminescence spectrum 
of HBNU-21-Eu; inset: luminescence photograph of HBNU-21-Eu under 310 nm UV illumination; CIE-1931 chromaticity 
coordinates of HBNU-21-Eu; (c) Luminescence spectra of HBNU-21-Eu aqueous dispersions at varying quercetin concentra-
tions (0 to 166 μM/L); inset shows linear Stern-Volmer (S-V) equation at low concentrations; (d) Logarithmic relationship 
between Stern-Volmer (S-V) curve and quercetin concentration; inset shows photographs of HBNU-21-Eu aqueous dispersion 
before (left) and after (right) treatment with different quercetin concentrations upon 254 nm light excitation; (e) Luminescence 
intensity ratio (I0/I) of HBNU-21-Eu toward different potential interfering substances (1250 μM/L) in the presence and absence 
of quercetin (125 μM/L); (f) Luminescence intensity ratio (I0/I) of HBNU-21-Eu in the presence of quercetin (125 μM/L) and 
selected potential interferents (1250 μM/L); (g) Overlay of the excitation spectrum of HBNU-21-Eu and the UV absorption 
spectrum of quercetin; (h) HOMO-LUMO energy levels of H4BETC, H2NDC, and quercetin calculated at the B3LYP/6-
31G(d,p) level. Reproduced with permission from [20]. Copyright 2025 American Chemical Society 
图 7. (a) HBNU-21-Eu 的不对称单元、Eu3+离子的配位构型、BETC4−与 NDC2−的配位方式、通过 BETC4−连接无限一
维链形成的二维结构、通过 NDC2−连接形成的二维结构以及 HBNU-21-Eu 的三维框架结构；(b) HBNU-21-Eu 的固态
发光光谱，插图为 HBNU-21-Eu 在 310 纳米紫外灯照射下的发光照片、HBNU-21-Eu 的 CIE-1931 色度坐标；(c) HBNU-
21-Eu 水分散液在槲皮素不同浓度(0 至 166 μM/L)下的发光光谱；插图为低浓度下的线性斯特恩–沃尔默(S-V)方程；
(d) 斯特恩–沃尔默(S-V)曲线与槲皮素浓度的对数关系，插图为 HBNU-21-Eu 水分散液在 254 nm 光激发下，经不同
浓度槲皮素处理前(左)后(右)的照片；(e) 在存在和不存在槲皮素(125 μM/L)的条件下，HBNU-21-Eu 对不同潜在干扰
物质(1250 μM/L)的发光强度比值(I0/I)；(f) 在槲皮素(125 μM/L)与部分潜在干扰物质(1250 μM/L)共同存在的条件下，
HBNU-21-Eu 的发光强度比值(I0/I)；(g) HBNU-21-Eu 的激发光谱与槲皮素紫外吸收光谱的重叠图；(h) 在 B3LYP/6-
31G (d,p)水平下，H4BETC、H2NDC 及槲皮素的 HOMO-LUMO 能级。经许可转载自[20]。版权属于 2025 年美国化
学学会 

 
Meng 等[19]为解决喹诺酮类抗生素(如诺氟沙星 NOR、环丙沙星 CIP)检测的迫切需求，研发了一种

双镧系离子(Eu3+/Tb3+)功能化的氢键有机框架材料(EuTb@ME-IPA)荧光传感器(图 6(a))。该材料通过 ME
与 IPA 配体自组装形成 ME-IPA 框架，再利用框架中羧基与氨基的配位作用锚定 Eu3+和 Tb3+，借助 HOF
向镧系离子的能量转移及 Eu3+与 Tb3+的离子间协同作用，赋予材料双发射荧光特性(图 6(b))。在检测性能

上，EuTb@ME-IPA 突破传统材料单一介质检测局限，实现多场景检测：在乙醇介质中表现出比率荧光响

应，在水介质中呈现荧光“开启”效应，还可制成荧光薄膜实现可视化检测(图 6(c)~(e))。三种检测模式

均具有超快响应(秒级)、高灵敏度(NOR 检测限 0.048 μM，CIP 检测限 0.037 μM)与优异选择性，且在实
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际水样 (实验室自来水、校园湖水、流经医院的河流水 )中通过标准添加法检测时，回收率达

76.33%~130.89%，展现出良好实用性。机制上，DFT 计算与光谱表征证实，NOR/CIP 的羧基与 Tb3+配位

触发“天线效应”，促进 NOR/CIP 向 Tb3+的能量转移，增强 Tb3+特征绿色荧光(546 nm)，同时抑制 Tb3+

向 Eu3+的能量传递，使 Eu3+红色荧光(618 nm)基本稳定，最终产生比率荧光信号变化(图 6(f))。该研究不

仅为喹诺酮类抗生素的高灵敏、快速检测提供了新方法，还拓展了氢键有机框架材料在荧光传感领域的

应用范围，为便携式水质监测传感器的开发提供了新思路。 
Ye 等[20]通过溶剂热反应，以 1,2,4,5-苯四甲酸(H4BETC)和 1,4-萘二甲酸(H2NDC)为混合配体、Eu3+

离子为节点，制备出高稳定性镧系有机框架材料[Eu2(BETC)(NDC)(H2O)(DMF)]∙2.5H2O(HBNU-21-Eu)。该
材料结晶于 P21/n 空间群，Eu3+离子与 9 个氧原子配位形成球状帽方形反棱柱构型，通过配体连接构建出

具有一维通道(4.521 × 8.896 Å)的三维框架结构(图 7(a))，且展现出优异的 pH (3~11)、溶剂及热稳定性

(420℃前结构稳定)，同时具有强红色发光特性，量子产率达 70.2%，CIE1931 色度坐标为(0.6260, 0.3292) 
(图 7(b))。将 HBNU-21-Eu 用于槲皮素检测时，在 254 nm 激发下，其水溶液发光强度可在 30 s 内随槲皮

素浓度增加快速淬灭，且在 0~166 μM 浓度范围内，ln(I0/I)与槲皮素浓度呈良好线性关系(R2 = 0.992)，淬

灭常数(Ksv)达 5.08 × 104 M−1，检测限低至 0.57 μM (图 7(c)，图 7(d))。此外，该材料对槲皮素具有优异

选择性，即使在 10 倍浓度干扰物质(如 Mg2+、Ca2+、葡萄糖等)存在时，仍能精准检测槲皮素(图 7(e)，图

7(f))，且经 4 次循环检测–再生后性能稳定。将其应用于自来水和茉莉花茶实际样品检测，槲皮素回收

率达 92.5%~98.4%。机理研究表明，槲皮素分子可进入 HBNU-21-Eu 的一维通道，与配体形成弱相互作

用(如氢键)，且槲皮素紫外吸收光谱与 HBNU-21-Eu 激发光谱重叠度达 85.5%，通过竞争性能量吸收引发

动态淬灭(图 7(g)，图 7(h))。HBNU-21-Eu 为槲皮素的快速、高灵敏、高选择性检测提供了优质材料，也

为镧系有机框架在荧光传感领域的应用开辟了新路径。 
本研究综述了六篇基于镧系配合物及 MOF 的荧光传感器。它们通过“天线效应”敏化发光，利用目

标物与传感材料间的相互作用导致荧光猝灭或增强，实现对抗生素及阴离子的高灵敏、高选择性检测，

并成功应用于实际样品加标回收，展现了在环境监测领域的应用潜力(表 1)。 
 

Table 1. Comparison of detection performance among lanthanide fluorescence sensors in six publications 
表 1. 六篇文献中镧系荧光传感器检测性能对比 

文献序号 传感器 目标分析物 检测限(LOD) 线性范围 检测机理 实际样品回收率
(%) 

15 
GMP-Tb-ATA  
(探针 1) 
BOP-Eu (探针 2) 

CIP 3.14 μM 6~300 μM 增强：天线效应；

减弱：能量竞争 — 

16 BA-Eu@Tb-GMP 磷酸根(Pi) 18 nM  0~70 μM 增强：天线效应；

减弱：能量竞争 98.29%~107.18% 

17 L24 + Eu3+： 
2:1 型发光配合物 L24 — — 增强：天线效应 — 

18 Zn-CBC OTC 26.9 nM 0~10 Mm 减弱：IFE； 
增强：AIE — 

19 EuTb@ME-IPA NOR 和 CIP NOR: 0.048 μM,  
CIP: 0.037 μM 0∼1000 μM 增强：天线效应 76.33%~130.89% 

20 HBNU-21-Eu 槲皮素 0.57μM 0~166 μM 减弱：弱相互作用 
+ 能量竞争吸收 92.5%~98.4% 

3. 结论 

稀土发光材料依托其独特的 4f 电子结构、窄带线状发射、长寿命荧光特性及优异的光化学稳定性，
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在荧光传感与生物成像领域展现出不可替代的优势。通过合理设计有机配体并构建高效“天线效应”，

可实现对能量转移过程与发光性能的精细调控，显著提升体系的发光效率与功能可靠性。近年来，稀土

金属–有机框架(Ln-MOFs)、比率型探针及多功能纳米平台的快速发展，进一步拓展了其在环境监测与生

物医学分析中的应用边界。然而，稀土发光材料在实际应用中有两个问题比较棘手：一是多数稀土配合

物及 MOF 材料在水介质中稳定性较差，遇水易发生配体水解或金属离子脱落，导致荧光猝灭，严重制约

其在生理环境及实际水样中的长期应用；二是常用有机配体的激发波长多位于紫外区(250~400 nm)，生物

组织穿透深度有限，易引发背景荧光及光损伤，限制了其在生物成像领域的应用。针对上述问题，近年

来的研究提出了多种解决思路：在水稳定性方面，可通过引入疏水基团修饰配体、构建刚性三维 MOF 拓

扑结构，或采用二氧化硅、聚合物等惰性壳层对纳米探针进行表面包覆，以阻隔水分子侵蚀；在激发波

长方面，可设计具有双吸收特性的配体，将激发波长红移至近红外区(700~1100 nm)，或利用上转换发光

机制将低能近红外光转换为高能可见光发射，从而显著提升组织穿透深度并降低光毒性。此外，将稀土

配合物与量子点、金纳米粒子等功能材料复合，构建能量转移的杂金属体系，也是拓展激发波段、增强

传感性能的有效途径。未来，随着配位化学、纳米技术与智能传感技术的深度融合，上述瓶颈有望逐步

突破，稀土发光材料将在高灵敏分析、精准诊断与可穿戴监测等领域实现更具突破性的应用。 
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