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摘  要 

Fe3+作为人体必需的微量元素之一，在机体的生理病理过程中发挥着重要作用。然而，体内Fe3+的不平

衡可能导致多种疾病。因此，在各种生物和环境系统中检测Fe3+是至关重要的。在镧系化合物中，稀土

元素具有独特的4f轨道电子，当其共振能级接近有机物的三重态能级时，可以发生f → f或f → d跃迁，容
易产生天线效应。因此，本文选择有机化合物作为天线敏化Tb3+的亮绿色发光，而Fe3+基于能量竞争吸

收可有效淬灭Tb3+的特征发光。作为最有前途的化学传感器之一，荧光传感器可以作为材料分析的中介

有效地检测Fe3+。 
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Abstract 
As one of the essential trace elements, Fe3+ plays an important role in the physiological and pa-
thological processes of the body. However, an imbalance of Fe3+ in the body may lead to a variety 
of diseases. Therefore, the detection of Fe3+ in a variety of biological and environmental systems is 
critical. In lanthanide compounds, rare earth elements have unique 4f orbital electrons, and when 
their resonant energy level is close to the triplet energy level of organic matter, f → f or f → d tran-
sition can occur, which is easy to produce an antenna effect. Therefore, in this paper, organic com-
pounds are selected as the bright green luminescence of antenna-sensitized Tb3+, while Fe3+ can ef-
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fectively quench Tb3+ characteristic luminescence based on energy competitive absorption. As one 
of the most promising chemical sensors, fluorescence sensors can effectively detect Fe3+ as an in-
termediary in material analysis. 
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1. 引言 

金属离子污染，伴随着现代工业的发展，对人类健康和生态平衡是有害的。Fe3+是人体必需的微量元

素之一，在机体的许多生理过程中发挥着重要作用。但是，当体内和环境中 Fe3+的量超过了规定，可能

导致多种疾病，包括各种癌症、心力衰竭、肝炎、糖尿病和帕金森病。Fe3+被认为是重要的水污染和有毒

物种，因为它们在工业和生活中的广泛应用。因此，在各种生物和环境系统中检测 Fe3+是至关重要的[1]。 

含有镧系离子的化合物不仅具有独特的结构，而且在磁性材料[2]、分子识别[3]、发光传感器和探针

[4]、光伏转换[5]、激光系统[6]、光催化[7]等方面具有潜在的应用前景，一些在近红外区域发射的 PrIII、

NdIII和 YbIII 化合物也可能是较宽发射波长的医学诊断和双光子荧光成像的良好候选者。2019 年，陕西科

技大学刘冰课题组在离子热条件下合成了镍配位聚合物，并以该聚合物作为母体骨架，在乙醇溶液中负

载 Tb3+，制备了 Tb3+掺杂的复合材料。该复合材料显示出亮绿色荧光和水稳定性，Fe3+对该复合材料的

发光有快速荧光猝灭作用，竞争实验表明，对 Fe3+的识别不被其他单一金属阳离子或作为共存离子的所

有金属阳离子干扰，可作为 Fe3+定量荧光传感器的候选[8]。2022 年，延安大学任宜霞课题组使用多羧酸

芳族配体 3,5-二(2’,4’-二羧苯基)苯甲酸(H5L)，合成了五种结构相似的镧系金属–有机骨架(Ln-MOFs)，
通过 N2 的气体吸附实验验证了 MOFs 的介孔结构。荧光分析表明，MOFs 能选择性地检测 Fe3+、 2

2 7Cr O −

和 H2O2。此外，它还可用于三硝基苯酚的电化学检测。具有优异的高灵敏度检测性能，在未来的研究领

域具有不可预测的应用前景[9]。 
本文旨在以有机化合物和稀土金属 TbIII为原料，通过简单的一锅法反应得到了一种可用来检测 Fe3+

的荧光传感器，并得到了检测限及传感机理。实验表明，该传感器可以从金属阳离子中很好地识别 Fe3+，

实现对 Fe3+的检测。 

2. 实验 

2.1. 实验方法 

1) 根据文献合成中间体 1-苯基-3-甲基-4-苯甲酰基-5-吡唑啉酮(PMBP) [10]和单水杨酰胺化 N-(2-氨
基乙基)-2-羟基苯甲酰胺[11]，根据在乙醇中的氨醛缩合反应得到有机化合物； 

2) 取 0.1 mmol 的该有机化合物加入到 50 mL 的圆底烧瓶中，加入适量乙腈，搅拌至化合物刚好溶

解，在溶液中加入 27 μL 三乙胺去除化合物中的质子氢，搅拌半个小时后向其中加入 0.1 mmol 的

Tb(NO3)3·6H2O，观察到溶液的颜色变浅，逐渐产生沉淀，过滤，收集沉淀，即得到了一种基于 TbIII的荧

光传感器。 
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2.2. 测试与表征 

在 F-7000 荧光分光光度计(日本日立公司)获得了室温下可见光范围内的发光激发和发射光谱，样品

放置在石英板之间。 

3. 结果与讨论 

如图 1 所示，通过监测 TbIII 在 545 nm 处的发射，观察到范围从 300 到 380 nm 的强宽激发带，并且

没有出现基于 TbIII的特征激发。这清楚地表明，金属离子的掺入减少了骨架振动，增强了天线的分子共

轭。当在 335 nm 处激发时，可以看到传感器中出现了明显的基于 TbIII的亮绿色的特征发光，分别出现

在 492、545、584 和 624 nm 处，归属于 5D4 → 7FJ (J = 6, 5, 4, 3)的跃迁，545 nm 处的最强发射是在 345 nm
的最佳波长下激发时观察到的，对应于 5D4 → 7F5 跃迁。没有出现基于有机天线的发光，说明有机化合物

与 ZnII 组成的发色团可以很好地敏化 TbIII 的发光。 
 

 
Figure 1. (a) Solid state excitation and emission spectra of sensors; (b) The CIE chromaticity coordi-
nate map of sensors 
图 1. (a) 传感器的固态激发和发射光谱图；(b) 传感器的 CIE 色度坐标图 
 

荧光传感器优异的发光性能使它成为水介质中 Fe3+传感的优异材料。首先将得到的传感器样品放入

研钵研细，然后称取样品溶于二甲基亚砜(DMSO)中，配成 1 × 10‒2 mol·L−1 的溶液，同时配制 1 × 10−2 
mol∙L‒1 的 M(NO3)x (M = K+、Na+、Ca2+、Mg2+、Al3+、Hg2+、Ag+、Zn2+、Ni2+、Cd2+、Pb2+、Cu2+、Co2+

和 Fe3+)金属盐的水溶液。称取 10 μL 的化合物溶液加入到有 2 mL 缓冲水溶液的石英比色皿中，然后依

次加入阳离子进行测试。如图 2 所示，有趣的是，这些金属阳离子表现出不同的猝灭效应，可以看出，

在加入大多数金属阳离子后，荧光传感器的荧光强度只有极小的变化，只有 Fe3+具有特别明显的猝灭效

应，这意味着荧光传感器可以从众多阳离子中选择性地感应 Fe3+。使用公式(1 − I/I0) × 100%计算金属阳

离子 Fe3+对荧光传感器发光的猝灭效率，I0和 I分别为加入金属阳离子前后Tb3+在 545 nm处的发射强度。

可计算得到在加入 Fe3+后荧光传感器的淬灭效率为 94.38%，以上结果说明，得到的化合物可以作为水介

质中 Fe3+优良荧光传感器。 
考虑到阳离子选择性传感器最重要的检测指标是不受其他金属离子的干扰，为了检测 Fe3+与其他干

扰离子共存的选择性，进行了竞争传感实验。干扰实验是通过在含有 2 μL 其他金属阳离子的传感器溶液

中加入 Fe3+来进行的。所测溶液的总浓度为 1×10‒5 mol·L‒1，竞争实验结果如图 3 所示，在其它金属阳离

子的存在下，传感器溶液在 545 nm 处荧光强度几乎保持和原来一致，而在加入 Fe3+后发光强度都被猝灭，

不受其他金属阳离子的加入影响，说明该传感器对 Fe3+具有一定的选择性。对 Fe3+的检测不受其他金属
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阳离子存在的干扰。 
 

 
Figure 2. (a) Emission spectra of sensors after adding different metal cations; (b) The bar graph representa-
tion of the relative fluorescence intensity of different metal cations added to sensors 
图 2. (a) 加入不同金属阳离子后传感器的发射光谱；(b) 不同金属阳离子加入传感器的相对荧光强度

的柱状图表示 
 

 
Figure 3. Competitive experiment for detecting Fe3+ with sensors in the presence of different metal cations 
图 3. 传感器在不同金属阳离子存在下检测 Fe3+的竞争实验 
 

为了进一步评估该传感器对 Fe3+检测的敏感性，进行了发光猝灭滴定试验。如图 4 所示，随着 Fe3+

浓度的增加，初始发光强度逐渐降低。当浓度为 80 μM 时，最大发光强度降低了 76%，而当 Fe3+浓度达

到 100 μM 时，传感器 5D4 → 7F5 的发光强度下降了 94%。在低浓度下，通过 Stern-Volmer (S-V)方程进一

步计算发光猝灭效率：I0/I = KSV[M] + 1。这里 I0 是纯传感器中的初始发光强度，I 是添加 Fe3+后的最后发

光强度，[M]是 Fe3+的摩尔浓度，KSV 是猝灭常数。Fe3+的 S-V 图 在低浓度下都显示出良好的线性相关性。

Fe3+ KSV 值为 5.49 × 104 M−1。此外，公式 3σ/KSV (σ是 10 个空白荧光强度的标准差，KSV 是线性关系的斜

率)用于评估传感器检测 Fe3+检测限。从拟合数据来看，曲线也呈现出良好的线性关系，Fe3+离子的 LOD
为 5.47 μM，因此传感器对 Fe3+离子显示出良好的传感性能。 
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Figure 4. (a) Fluorescence titration diagram of sensors response to Fe3+ (0~100 μM); (b) The relationship be-
tween the Stern-Volmer of sensors and the increase in Fe3+ concentration 
图 4. (a) 传感器对 Fe3+ (0 ~ 100 μM)的荧光滴定图；(b) 传感器的 Stern-Volmer 与 Fe3+浓度增加的关系 
 

通过阳离子的紫外吸收探讨 Fe3+对传感器发光的淬灭响应机制，如图 5 所示，从紫外光谱中可以看

到，Fe3+在 250~375 nm 的紫外吸收与传感器的激发光谱有很大的重叠，因此 Fe3+对传感器的淬灭归因于

能量竞争吸收。 
 

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

4. 结论 

镧系离子具有丰富的电子能级，由于其独特的 4f 电子构型，可以显示出长寿命的线状发射带。通过

使用有机化合物作为天线，得到了一种基于 TbIII特征发光的荧光传感器，可用于 Fe3+的选择性识别，且

具有较低的检测限。因此，这些镧系络合物作为一类新的无机材料在生物测定和发光探针方面有潜在的

应用，在发光、化学传感器、分离、催化等方面具有广阔的应用前景。 
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