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基于铈基金属有机骨架材料
UiO-66-(COOH)2构建的
荧光法用于检测SO2

3  
-

龚文朋， 周林楠
（黄冈师范学院化学化工学院， 黄冈 438000）

摘要 构建了一种基于金属有机骨架（MOF）材料Ce-UiO-66-(COOH)2的荧光策略， 用于检测SO23−. 首先通过溶

剂热法， 以均苯四甲酸为有机配体、 Ce4+为中心离子合成了 Ce-UiO-66-(COOH)2材料， 并采用 X 射线衍射

（XRD）、 红外光谱（IR）、 X射线光电子能谱（XPS）和扫描电子显微镜（SEM）等表征手段确认了其结构特征 . 在
Ce-UiO-66- (COOH)2 的催化作用下， SO23−与苯甲酸组成的反应体系中， SO23−被催化转化为硫酸根自由基

（SO·4−）， 进而诱导苯甲酸转化为具有荧光特性的2-羟基苯甲酸（水杨酸）， 从而实现对SO23−的定量检测 . 通过

荧光光谱和电子自旋共振谱（ESR）验证了该检测过程的机理 . 考察了反应时间、 温度、 MOF材料用量及苯甲

酸浓度等因素对检测性能的影响， 在优化的条件下获得 40~120 mmol/L 的线性检测范围， 检出限达 8.3     
μmol/L. 该方法对常见无机阴离子表现出良好的抗干扰性能， 可应用于雨水和自来水样品中SO23−的定量检测 .
关键词 UIO-66-(COOH)2； 自由基反应； SO2； 亚硫酸盐
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Abstract A fluorescence strategy was constructed based on the metallic organic framework Ce-UIO-66-（COOH）2 to 
detect SO23−. Firstly， under solvothermal conditions， the Ce-UIO-66-（COOH）2 was synthesized using homophthallic 
acid and Ce4+ as the organic ligand and central ion. The structure was characterized by X-ray diffraction（XRD），       
infrared spectroscopy（IR）， X-ray photoelectron spectroscopy（XPS）， scanning electron microscope（SEM） and      
energy dispersive spectroscopy（EDS）. Employing a reaction system using Ce-UIO-66-（COOH）2， SO23− and benzoic 
acid， under the catalysis of Ce-UiO-66-（COOH）2， the SO23− was conversed to sulfate radical SO·4−， and then induced 
benzoic acid to transform into fluorescent molecule 2-hydroxybenzoic acid（salicylic acid）， which realizes the          
detection of SO23− . The detection mechanism was confirmed by fluorescence spectrum and ESR. The influences of 
time， temperature， dosages of MOF and benzoic acid were explored. Under the optimal conditions， a linear detection 
range was obtained as 40—120 μmol/L， and the detection limit was 8.3 μmol/L. The method possesses the              

收稿日期： 2025-02-28. 网络首发日期： 2025-05-07.
联系人简介： 周林楠, 女, 博士, 讲师, 主要从事无机功能纳米材料制备及其电催化性能方面的研究, E⁃mail: zhouln@hgnu.edu.cn

龚文朋, 男, 博士, 讲师, 主要从事金属有机骨架复合材料及荧光探针方面的研究 . E-mail: 1539380469@qq.com
基金项目： 湖北省教育厅基础教学研究项目(批准号： 2023473)资助 .
Supported by the Basic Education Research Project of Hubei Provincial Department of Education, China(No.2023473).



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(7), 20250062 20250062(23/30)

favourable anti-interference property for common inorganic anions. Meanwhile， it was applied to the determination of 
SO23− in rainwater and tap water samples， the results are satisfactory.
Keywords UIO-66-（COOH）2； Radical-mediated reaction； Sulfur dioxide（SO2）； Sulfite
城市化和工业文明的发展带来了繁荣， 但同时也带来了空气污染问题 .  在各种来源中， 二氧化硫

（SO2）是一种著名的大气污染物［1］， 但其衍生的亚硫酸盐是一种优良的防腐剂， 由于具有抗氧化和抗菌

的特性， 已广泛应用于食品、 饮料和中草药的生产中［2］.  SO2极易溶于水形成SO2缔合物（SO2⋅nH2O）， 随
后在水溶液中转化为其衍生物亚硫酸盐（SO23−）和亚硫酸氢盐（HSO3−）（中性流体或者血液中摩尔浓度比

约为3∶1）［3］.  毒理学研究发现， SO2能够扩张血管和降低血压， 被认为是一种气体传递质， 但过量吸入

会对人体呼吸道系统产生刺激和腐蚀作用［4］， 同时也会对心血管系统造成损伤［5，6］.  因此， 研究环境和

生物环境中SO2衍生物的检测策略具有重要意义 .
SO2及其衍生物的检测方法主要有滴定法［7］、 高效液相色谱法［8］、 比色法［9］、 电化学法［10，11］和表面增

强拉曼光谱法（SERS）［12，13］.  如， Nagendrappa等［7］报道了一种利用滴定法检测空气中 SO2浓度的方法， 
其主要通过在一定浓度的过氧化氢和偏钒酸铵溶液中加入SO2， SO2首先与过氧化氢反应生成硫酸， 过
钒酸铵经过氧化氢处理后， 在硫酸中生成红棕色过钒酸络合物（λmax=470 nm）， 从而实现对SO2的检测 .  
Galensa等［8］利用植物亚硫酸盐氧化酶与亚硫酸盐反应， 生成等量的H2O2， 然后通过高效液相色谱对

H2O2进行定量检测， 从而间接实现对亚硫酸盐的检测 .  该方法检测SO2的检出限为0. 01 mg/L， 但是该

方法存在的不足是酶的活性受环境影响较大， 同时样品前处理过程较为复杂 .  Zhou等［9］报道了一种聚

合物囊泡传感器用于视觉检测水中的二氧化硫及其衍生物， 其通过质子交换将甲酚红固定在囊泡上， 
然后二氧化硫及其衍生物与甲酚红发生竞争反应， 导致甲酚红从囊泡上脱落， 囊泡的颜色由紫色变化

为黄色， 从而实现二氧化硫及其衍生物的检测 .  该方法对SO2的检测限为25 nmol/L， 但是H2PO−4也存在

同样的信号， 所以该方法应用于实际检测时易受到H2PO4−信号的干扰 .  Jin等［10］利用氧化石墨烯边缘   
剪裁产生的孔洞与 SO2产生质子化和异构化， 从而产生电化学信号， 实现 SO2的检测， 但是其使用        
的边缘定制氧化石墨烯纳米片场效应晶体管材料的制备较困难， 所以其应用受限制 .  Chen等［12］将薄膜

微萃取（TFME）与表面增强拉曼散射（SERS）联用， 建立了一种测定SO2的方法， 但其样品检测操作流程

复杂、 材料昂贵、 灵敏度性稍差， SO2的检出限为0. 1 mg/L.  上述方法或多或少存在不足， 限制了其实

用性 .
荧光分析法因其灵敏度高、 信号直观且操作简单而受到青睐 .  用于荧光法检测 SO2的荧光探针     

多为有机物探针［14，15］， 或是有机物与量子点的复合探针［16］.  近年来， 一些新型材料被引入到探针         
的制备中 .  金属有机骨架材料（MOF）是一种具有周期性网络结构的晶体多孔材料， 在气体吸附、         
分离和检测方面具有高应用性［17，18］.  目前， 应用于 SO2荧光检测的金属有机骨架材料有NH2-MOF-5， 
DNA-Tb-MOF和Ce4+/Tb3+-MOF［19—21］， 都是利用金属有机骨架自身的发光性能或利用MOF复合材料中稀

土离子的天线效应实现SO2的检测 .  文献［22］报道了Co2+能催化SO23−生成硫酸根自由基（SO·4−）， 硫酸根

自由基与苯甲酸反应生成 2-羟基苯甲酸（水杨酸）从而产生荧光［23］， 实现了间接检测 SO23−离子； 但是

Co2+的催化能力有限， 且在反应体系中较为分散， 转化为Co+依然分散在反应体系中， 影响了SO23−的转

化效率， 从而影响检测效果 .  但金属有机骨架材料能有效地避免金属离子分散， 同时能聚集金属离子

提高催化性能 .
本文选择均苯四甲酸为有机配体， Ce4+为中心离子， 合成了金属有机骨架材料Ce-UiO-66-（COOH）2. 

Ce-UiO-66-（COOH）2可催化 SO23−生成硫酸根自由基（SO·4−）， 硫酸根自由基与苯甲酸反应生成 2-羟基苯

甲酸（水杨酸）从而产生荧光， 进而实现对SO23−的荧光检测（Scheme 1）.  反应过程中Ce-UiO-66-（COOH）2
的中心离子没有泄露到反应体系中， 其结构依然保持稳定 .  基于Ce-UiO-66-（COOH）2建立用于检测

SO23−的荧光法是荧光信号“打开”的过程， 具有选择性好、 灵敏度较高等优点 .
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1 实验部分

1.1　试剂与仪器

硝酸铈铵［Ce（NH4）2（NO3）6］、 均苯四甲酸（H4btec）、 无水甲醇和叔丁醇购于上海麦克林生化科技有

限公司； 无水乙醇、 冰乙酸、 亚硫酸钠、 氟化钠、 氯化钠、 硫酸钠、 磷酸氢二钠、 碳酸钠和硝酸钠购于致

远化学试剂有限公司（中国天津）.  所用试剂均为分析纯 .
F-4600 型荧光分光光度计（日本日立公司）， 其激发、 发射狭缝宽度以及激发电压分别为 5 nm，     

5 nm和700 V； Ultima IV型X射线粉末衍射仪（XRD， 日本理学公司）， 石墨单色器滤波， 铜靶Kα1辐射， 
管电压 40 kV， 管电流 40 mA， 扫描范围 2θ=5°~50°； Spectrum Two型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR， 德
国铂金埃尔默公司）， 采用KBr压片法； K-Alpha+型X射线光电子能谱仪（XPS， 德国赛默飞世尔科技公

司）； ZEISS Ultra 55型场发射扫描电子显微镜（SEM， 德国蔡司集团）； Bruker A300型电子顺磁共振波

谱仪（ESR， 德国Bruker公司）.
1.2　金属有机骨架Ce-UiO-66-(COOH)2的制备

分别取2. 8507 g（5. 2 mmol）的Ce（NH4）2（NO3）6和1. 27 g（5 mmol）的H4btec加入到100 mL的四氯乙

烯内套中， 加入30 mL水和20 mL冰乙酸， 室温下搅拌30 min， 然后将四氯乙烯内套装入反应釜中， 于
100 ℃恒温反应24 h.  反应结束后， 降至室温， 所得固体用无水乙醇溶液洗涤数次， 然后在室温下用无

水甲醇浸泡3 d除去残留的有机配体［24］， 所得材料于60 ℃鼓风干燥6 h， 在80 ℃下真空干燥24 h， 得到

淡黄色的金属有机骨架Ce-UiO-66-（COOH）2.
1.3　荧光法检测SO3

2   −  工作曲线的制作及样品检测

将 75. 0 mg Ce-UiO-66-（COOH）2加超纯水定容至 100 mL， 超声分散备用 .  取 100 μL该溶液， 依次

加入50 μL苯甲酸钠溶液（40 mmol/L）和2850 μL目标物Na2SO3溶液（浓度分别为20， 40， 60， 80， 100， 
120， 200， 400， 600， 800 μmol/L）， 将溶液振荡30 s， 并在室温下反应一段时间 .  在295 nm光激发下进

行荧光光谱测试， 记录范围315~570 nm， 使用410 nm处的荧光强度进行定量分析 .  对照实验在无目标

物的情况下按上述方法进行（5 nm/5 nm， 700V）.
2 结果与讨论

2.1　Ce-UiO-66-(COOH)2用于检测SO3
2   −   的可行性及机理分析

由图1（A）可见， Ce3+在360 nm处产生荧光信号； 由图1（B）可见， 反应体系中仅有MOF和SO23−以及

Scheme 1　Flow chart of detecting SO3
2  - with Ce⁃UiO⁃66⁃(COOH)2
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仅有苯甲酸钠（BA）和SO23−时， 在410 nm处不产生荧光； 当反应体系仅存在MOF和BA时， 在410 nm处

仍不产生荧光信号； 而只有当MOF， BA和待测物SO23−同时存在时， 在295 nm光的激发下， 410 nm处产

生荧光信号 .  这可能是Ce-UiO-66-（COOH）2催化SO23−产生硫酸根自由基（SO•4−）， 进而引发溶液中BA反

应生成水杨酸， 从而产生荧光信号， 进而实现SO23−的检测 .  由于360 nm处没有Ce3+荧光发射峰， 表明反

应体系中Ce3+产生量很低， 反应过程中金属有机骨架的结构较为稳定 .

        为了验证Ce-UIO-66-（COOH）2催化待测物 SO23−反应产生的是 SO•4−， 用甲醇（MeOH）、 乙醇（EtOH）

和叔丁醇（tBuOH）3种自由基清除剂抑制SO•4−的生成［图1（C）］， 使得苯甲酸钠不能转化为水杨酸这一

荧光分子 .  据文献［25，26］报道， 含α-氢的醇（如MeOH 和EtOH）与·OH 和 SO•4−都具有较高的反应活

性， 而不含α-氢的 tBuOH仅与·OH的反应性较好， 而与SO4•−的反应性较差［25，26］.  在MOF， BA和SO23−反

应体系中， MeOH和EtOH几乎完全抑制了荧光产物的形成［图1（C）］， 这可能是由于醇对·OH和SO•4−的

竞争性消耗所致； 但是， 对于 tBuOH仍检测到 87%的荧光强度 .  因此， SO•4−被认为是主要的参与反应

的自由基， 它直接参与了苯甲酸向2-羟基苯甲酸的转化 .
2.2　材料的表征

为了验证Ce-UiO-66-（COOH）2已合成及其与SO23−反应后MOF结构的稳定性， 分别对与SO23−反应前

后的Ce-UiO-66-（COOH）2进行了XRD和红外光谱测试， 结果如图2所示 .  由图2（A）谱线a可知， 合成

的 UiO-66-（COOH）2的 XRD 衍射峰与根据 UiO-66 模拟的 XRD 衍射峰吻合良好， 表明其具有 UiO-66      
的同等框架结构 .  有机配体均苯四甲酸（H4btec）只有两个羧基起连接作用， 属于MOF 的结构， 表明  
Ce-UiO-66-（COOH）2合成成功 .  由 2（A）谱线 b可知， Ce-UiO-66-（COOH）2与 SO23−反应后的XRD衍射峰

Fig. 2　XRD patterns(A) and IR spectra of Ce⁃UiO⁃66⁃(COOH)2(B) before(a) and after(b) being reacted 
with SO3

2  −

Fig. 1　Excitation and emission fluorescence spectra of Ce3+(A), feasibility experiment of detecting 
SO3

2  -  with Ce⁃UIO⁃66⁃(COOH)2(B), effect of free radical scavenger on fluorescence intensity 
of SO3

2  -  reaction system(C)
CSO23−=1 mmol/L; cBA=40 mmol/L; cMOF=1. 5 mg/L; pH=7.
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与反应前的衍射峰谱线 a基本保持一致， 说明MOF与 SO23−反应后， 依然保持良好的晶体结构 .  通过   
FTIR光谱表征了与 SO23−反应前后的Ce-UiO-66-（COOH）2， 证明MOF上存在质子化形式的—COOH.  由
图2（B）谱线a可知， 1713 cm−1处有一个较强的吸收峰， 归属于Ce-UiO-66-（COOH）2中不参与配位的—

COOH官能团中的C=O伸缩振动； 与图2（B）谱线a相比， 图2（B）谱线b在1354 cm−1处出现一个新的吸

收峰， 可归属于Ce3+与O形成的吸收峰 .
为了验证反应中Ce离子价态的变化， 对反应前后的金属有机骨架材料进行了XPS测试 .  如图3和

表1所示， Ce-UiO-66-（COOH）2的Ce3d3/2和Ce3d5/2在882. 15， 899. 72， 901. 32和916. 23 eV处的峰归属为

Ce4+， 885. 43和906. 1 eV处的峰归属于Ce3+［21］， 表明Ce-UiO-66-（COOH）2主要由Ce4+和少量Ce3+离子组

成 .  Ce-UiO-66-（COOH）2与 SO23−反应后， Ce3+的峰值比例显著增加， 而Ce4+的峰值比例降低［图 3（A）和

（B）及表1］， 表明Ce4+向Ce3+过渡， 且Ce4+离子参与氧化还原反应 .

为了确认 Ce-UiO-66-（COOH）2 催化待测物 SO23− 反应产生的是 SO•4− ， 对 Ce-UiO-66-（COOH）2，          
SO23−和 5，5-二甲基吡咯啉-N-氧化物（DMPO）的混合物进行了 ESR 测试 .  由图 4 可见， 出现了 DMPO         
与 SO•4−加合物典型的 4 对 ESR 峰 .  表明 Ce-UiO-66-（COOH）2 催化待测物 SO23−反应过程中产生的是

SO•4−［29］.
为 了 探 究 Ce-UiO-66-（COOH）2 的 形 貌 及       

Ce-UiO-66-（COOH）2与SO23−反应后形貌的变化， 对
材料进行了 SEM 测试 .  由图 5（A）和 5（B）可见， 
Ce-UiO-66-（COOH）2 为正八面体， 边长约为 600 
nm； 由图 5（C）和 5（D）可见 ， 与 SO23− 反应后        
Ce-UiO-66-（COOH）2的形貌和大小无变化， 为正八

面体； 通过对比图 5（B）和图 5（D）发现， 与 SO23−反

应后 Ce-UiO-66-（COOH）2 的表面变得非常粗糙， 
进一步表明其中的 Ce4+离子参与了氧化还原反

应 .  由图 6 可见， Ce-UiO-66-（COOH）2 中包含 C， 
O， Ce 3种元素 .

Fig. 3　XPS analysis for the Ce3d of Ce⁃UiO⁃66⁃(COOH)2 before(A) and after(B) the reaction with SO3
2  −

Table 1　XPS data of Ce-UiO-66-(COOH)2 before and after the addition of SO3
2  −

Sample
Ce⁃UiO⁃66⁃（COOH）2

Ce⁃UiO⁃66（COOH）2+SO32  -

Binding energy/eV
Ce4+

882.15
901.32
882.15
901.97

899.72
916.23
900.04
917.03

Ce3+

885.43
906.10
885.40
906.07

Relative proportion
Ce4+

68.65%

56.27%

Ce3+

31.35%

43.73%

Fig. 4　ESR spectra of the mixture of Ce⁃UiO⁃66⁃
(COOH)2, SO3

2  - and 5,5⁃dimethylpyrroline⁃N⁃
oxide
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2.3　Ce-UiO-66-(COOH)2对SO3
2  -  检测条件的优化

探究了反应体系 pH 值、 反应时间以及 Ce-UiO-66-（COOH）2（MOF）和苯甲酸钠（BA）的浓度对      
Ce-UiO-66-（COOH）2检测 SO23−的影响 .  由图 7（A）可见， 随着 pH值的增大， Ce-UiO-66-（COOH）2与 SO23−

反应体系的荧光强度先缓慢增大， 当pH=7. 0后荧光强度缓慢下降， 因此选择pH=7. 0作为最佳条件 .  

Fig. 5　SEM images of Ce⁃UiO⁃66⁃(COOH)2(A, B) and Ce⁃UiO⁃66⁃(COOH)2+SO3
2  - (C, D)

Fig. 6　Element distribution of Ce⁃UIO⁃66(COOH)2

Fig. 7　Optimization of experimental conditions for determination of SO3
2  −  by Ce⁃UiO⁃66⁃(COOH)2

（A） pH value； （B） detection time； （C） concentration of MOF； （D） concentration of BA.
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由图 7（B）可见， 随着反应时间的增加， Ce-UiO-66-（COOH）2与 SO23−反应体系的荧光强度不断增大， 反
应 40 min 后荧光强度增长缓慢， 反应 60 min 后荧光强度略有下降， 所以选择 Ce-UiO-66-（COOH）2与
SO23−反应的最佳时间为50 min.  由图7（C）可见， 随着Ce-UiO-66-（COOH）2浓度的升高， 反应体系的荧光

强度不断增大， 当其浓度为1. 5 mg/mL时， 体系的荧光强度达到最大， 而浓度增大至2. 0 mg/mL时， 荧
光强度有所下降， 故选择Ce-UiO-66-（COOH）2与SO23−反应的最佳浓度为1. 5 mg/mL.  由图7（D）可见， 当
苯甲酸钠的浓度为 40 mmol/L时， Ce-UiO-66-（COOH）2与 SO23−反应， 溶液体系的荧光强度达到最大值， 
苯甲酸钠浓度增大至50 mmol/L时， 反应体系的荧光强度有所下降， 这是因为苯甲酸钠的浓度过大可能

存在质点猝灭现象， 因此选择苯甲酸钠的最佳浓度为40 mmol/L.  综上所述， Ce-UiO-66-（COOH）2检测

SO23− 的最佳条件为反应的 pH=7. 0， 反应时间 50 min， MOF 的浓度为 1. 5 mg/mL， BA 的浓度为              
40 mmol/L.
2.4　Ce-UiO-66-(COOH)2检测SO3

2-的工作曲线与选择性

在最佳反应条件下， 研究了Ce-UiO-66-（COOH）2检测 SO23−的工作曲线及检出限 .  由图 8（A）可见， 
随着 Na2SO3 溶液浓度的增加， 溶液体系的荧光强度不断增大 .  由图 8（B）和（C）可见， 在 40—120     
μmol/L和 200—1000 μmol/L浓度范围内， Ce-UiO-66-（COOH）2检测 SO23−的荧光与Na2SO3溶液浓度呈良

好的线性关系， 其线性方程分别为 F=10. 13·cNa2SO3+419. 3 和 F=2. 939·cNa2SO3+1352. 7.  此外， 使用公式

3σ/k（其中， k为斜率， σ为标准差）计算出Ce-UiO-66-（COOH）2检测SO23−的检出限（LOD）为8. 3 μmol/L.

Ce-UiO-66-（COOH）2检测SO23−时共存物质的干扰实验结果如图8（D）所示 .  在pH=7. 0条件下， 测试

了常见的阴离子 NaF， NaCl， NaNO3， Na2SO4， Na2CO3和 Na2HPO4对检测体系荧光强度的影响 .  由图 8
（D）可见， F−， Cl−， SO24−， HPO24−， CO23−和 NO-3 等阴离子基本未改变体系的荧光强度， 表明 Ce-UiO-66-

（COOH）2对SO23−检测有较好的选择性 .
由表2可知， Ce-UiO-66-（COOH）2间接法对SO23−检测的检出限， 相比于硼二吡咯甲基乙酰丙酯、 金

纳米团簇-Cu2+直接检测SO23−有一定的提高， 表明金属有机骨架Ce-UIO-66-（COOH）2用于SO23−检测有较

好的前景 .

Fig. 8　Fluorescence spectra of the salicylic acid on the addition of increasing concentrations of SO3
2  - (A), 

linearity plot of the fluorescence intensity ratio of produced by salicylic acid versus different 
concentrations of SO3

2  - (B, C), selectivity assay result of Ce⁃UIO⁃66⁃(COOH)2 for SO3
2  -  and other 

interferents with equal concentration(D)
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2.5　实际样品中SO3
2  −的测定

为了验证基于Ce-UiO-66-（COOH）2构建的荧光检测方法是否能用于实际样品中SO23−的检测 .  将该

方法应用于天然雨水和自来水中SO23−含量的检测 .  如表3所示， 加标实验测得回收率范围均在95. 2%~
98. 8%， 该方法的RSD<4. 5%， 表明该方法测定结果的重现性较好， 适合于实际样品中SO23−的测定 .

3 结 论

提出了基于铈基金属有机骨架材料Ce-UiO-66-（COOH）2构建荧光检测SO23−的方法 .  以Ce-UIO-66-

（COOH）2为催化材料， 以苯甲酸为信号探针， 其反应过程为Ce-UiO-66-（COOH）2催化待测物SO23−反应

产生硫酸根自由基， 进而与苯甲酸反应生成水杨酸， 从而实现荧光信号“开启”检测SO23−. 生成硫酸盐

自由基的特殊自由基反应确保了该方法对常见无机阴离子具有较高的选择性 .
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