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一维铀酰羧酸膦酸配位聚合物对水溶液中
Fe3+的高灵敏选择性检测

温哥华， 薛静漪
（山西电子科技学院新能源与材料工程学院, 临汾 041000）

摘要 利用邻羧基苯亚甲基膦酸(2-pmbH3)配体与铀酰离子构筑了一维铀酰羧酸膦酸配位聚合物(UO2）·          
（2-pmbH2)2(1). 其中， 膦酸基团通过2个氧原子桥联铀酰离子形成一维链, 链骨架两侧有序分布着质子化的羧

酸基团和膦酸氧原子, 链与链之间通过氢键相互作用形成超分子网络 . 此外, 化合物1展现出较高的水稳定性

(在pH=1~12范围内保持稳定)和良好的发光性能(量子产率QY=14.1%). 通过荧光法分析化合物1在不同金属

离子水溶液中发光强度的变化发现, 仅Fe3+可使化合物 1的最强特征发射峰(λem=524 nm)发生>95%的猝灭,    
表现出显著的选择性 . 建立了 Fe3+浓度与化合物 1 荧光强度的定量关系, 表明该传感材料在低浓度(0~0.04 
mmol/L)范围内呈现良好的线性响应(R2=0.99)及低的检出限(3.67×10−7 mol/L). 基于此, 化合物 1凭借其独特的

分子结构、 良好的发光特性和较高的水环境稳定性, 以及对水溶液中Fe3+离子表现出的高选择性和灵敏的猝

灭响应特征, 在金属阳离子传感检测方面显示出优异的性能 .
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One-Dimensional Uranyl Carboxyphosphonate Coordination
Polymer for Highly Sensitive and 

Selective Detection of Fe3+ ion in Aqueous Media

WEN　Gehua*， XUE　Jingyi
（College of New Energy and Materials Engineering， 

Shanxi University of Electronic Science and Technology， Linfen 041000， China）

Abstract A one-dimensional uranyl carboxyphosphonate coordination polymer， （UO2）（2-pmbH2）2（1）， was      
synthesized from 2-pmbH3 ligand and uranyl ions. In this structure， phosphonate groups bridge uranyl ions through 
two oxygen atoms to form one-dimensional chain， with protonated carboxyl groups and phosphonate oxygen atoms    
orderly distributed on both sides of the chain backbone. Interchain hydrogen-bond interactions form a supramolecular 
network. Furthermore， compound 1 exhibits high water stability（stable at pH=1—12） and good luminescent         
properties（quantum yield QY=14.1%）. Fluorescence analysis of compound 1 in various metal ion aqueous solutions 
revealed that only Fe3+ can induce >95% quenching efficiency for its strongest characteristic emission peak（λem=524 
nm）， demonstrating remarkable selectivity. By establishing a quantitative relationship between Fe3+ concentration 
and fluorescence intensity of compound 1， the sensing material shows a good linear response（R2=0.99） in the low 
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concentration range（0—0.04 mmol·L−1） with a low detection limit（3.67×10−7 mol/L）. Therefore， due to its unique 
molecular structure， good luminescent properties， high water stability， as well as its high selectivity and sensitive 
quenching response toward Fe3+ ions in aqueous solutions， compound 1 demonstrates great potential as a sensing    
material for the detection of metal ions.
Keywords Uranyl carboxyphosphonate coordination polymer； Luminescence； Fe3+； Metal ions detection
配位聚合物（CPs）作为一种金属中心与有机配体通过配位键自组装形成的无机-有机杂化材料， 具

有高度可设计的结构与多功能性， 在固体化学和材料化学领域中占据核心地位 .  CPs的合成策略依赖

于金属-配体间的定向配位作用， 不仅可以精准构筑从一维链状到三维框架的周期性网络结构， 还可以

实现孔道尺寸、 表面活性位点及电子结构的精准调控［1~3］.  这种特性使其在荧光传感、 催化、 磁性材料

及气体吸附等领域展现出显著的应用潜力［4~6］.  尤其在荧光传感方面， CPs凭借其可调控发光性能和选

择性结合位点， 在金属离子检测中具有高灵敏度和特异性优势［7，8］.
Fe（III）是一种常见污染物， 源于各类工业及人为活动排放至生态系统， 其过量存在将对人体健康

造成危害 .  目前， CPs的Fe3+离子传感检测研究主要集中于过渡金属（如Zn2+）和稀土金属离子（如Eu3+， 
Tb3+）［9，10］， 并且通过优化有机配体结构（如引入螯合基团）和金属中心配位环境， 实现了对金属离子的

高灵敏度与选择性检测 .  然而， 锕系配位聚合物的相关探索仍显匮乏 .  作为锕系元素代表， 铀酰离子

（UO22+）具有独特的线性（O=U=O）结构、 开放的5f轨道及多样氧化态， 使其成键行为和发光性质完全

区别于3d/4f金属［11~14］.  其独特的电子结构和发光特性有可能为高选择性离子检测提供新路径 .  由铀酰

离子与羧酸/膦酸配体组装形成的铀酰 CPs， 具有高的稳定性及良好的光致发光性质［15~18］.  如，        
Wang等［19］首次报道了水稳定的铀酰配位聚合物UO2（C8H3O6N）∙DMF， 用于Fe3+离子检测并展现出高选

择性和高灵敏性 .  因此， 设计兼具高稳定性和强光致发光性能的铀酰CPs能够为离子传感检测提供理

想平台 .  令人遗憾的是， 目前用于Fe3+检测的铀酰配位聚合物仅有4例［19~21］.  因此， 迫切需要开发新型

铀酰CPs， 并通过优化其孔道尺寸或表面活性位点来提升对Fe3+的检测性能， 同时阐明铀酰CPs中能量

转移路径与离子识别机制 .
本课题组［22~24］在前期工作中利用邻羧基苯亚甲基膦酸（2-pmbH3）与铀酰离子组装， 制备了一系列

铀酰羧酸膦酸配位聚合物， 配体中的膦酸基团（—PO3H2）与羧酸基团（—COOH）相比， 展现出对铀酰离

子（UO22+）更强的亲和力［14，24］.  因此， 利用其亲和力的差异性， 构筑含有未配位羧酸基团的铀酰羧酸膦

酸配位聚合物， 可实现对Fe3+的高性能检测 .  本文利用2-pmbH3配体与铀酰离子制备了一例铀酰羧酸

膦酸配位聚合物（UO2）（2-pmbH2）2（1）， 该化合物通过膦酸基团的2个氧原子桥连铀酰离子形成沿一维

方向延伸的链状结构， 未配位的羧酸基团有序分布在铀酰膦酸链上， 并与相邻链上的质子化膦酸氧原

子通过氢键相互作用形成超分子网络 .  化合物1展现出较高的水稳定性（在pH=1~12范围内稳定）和良

好的光致发光性能（量子产率QY=14. 1%）.  通过研究水溶液中低浓度的不同金属离子对化合物1荧光

强度的影响， 发现化合物1具有对Fe3+离子检测的高灵敏度和选择性， 检出限为3. 67×10−7 mol/L.  其检

测机理可能是由于化合物1中一部分未配位的羧酸基团和膦酸氧原子暴露在外表面形成活性位点， 通
过静电相互作用促使Fe3+离子吸附于样品表面， Fe3+与化合物1竞争激发光可能是导致其荧光猝灭的主

要原因 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

2-pmbH3配体参照文献［25］方法合成 .  乙酸氧铀二水合物（纯度99%）， 华威锐科化工有限公司； 无
水乙醇（分析纯）， 天津市富宇精细化工有限公司； 实验用水为自制超纯水 .

粉末X射线衍射（P-XRD）数据采用Bruker D8 ADVANCE型 X射线衍射仪（Cu Kα辐射， λ=0. 15418 
nm， 40 kV， 40 mA）收集5°~50°范围内的数据 .  在赛默飞傅里叶变换红外光谱仪（Model NICOLET is10）
上进行红外光谱（IR）测试， 通过溴化钾压片在 400~4000 cm−1 范围内测定 .  C， H 元素含量使用          
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Perkin-Elmer 公司 240C 型元素分析仪测定 .  热重（TG）分析使用 Mettler Toledo TGA/DSC 1 仪器在       
30~600 ℃范围在氮气流下以5 ℃/min的加热速率进行测试 .  紫外-可见光谱在PerkinElmer Lambda 950
型紫外-可见分光计上测试 .  固体及液体荧光光谱是在荧光分光光度计（型号F-380）上测量 .  超声是在

超声波清洗机（型号 JP-040S， 40 kHz， 250 W）中进行， 通过循环水保持温度 .  单晶X射线衍射测试是在

母液中选取合适单晶置于配备Mo-Kα辐射（波长λ=0. 071073 nm）的Bruker D8 Venture衍射仪上进行数

据收集， 测试温度193 K.  首先使用Olex2软件中的XT模块完成晶体结构初步解析［26］， 随后采用固有相

位法构建结构解析程序框架， 并通过SHELXL程序进行结构参数优化［27］； 最后利用最小二乘法设计精

修方案， 完成结构精修 .  化合物1的晶体学参数列于表S1（CCDC No. 2476529）.  采用蔡司Sigma 300场

发射扫描电子显微镜（FE-SEM）对样品进行形貌分析（电压10 kV）， 并搭配牛津Xplore 30能谱仪（EDS）
进行表面成分分析 .
1.2　实验过程

1.2.1 化合物（UO2）（2-pmbH2）2（1）的合成与表征 化合物 1的制备过程如 Scheme 1所示 .  将 2-pmbH3
（0. 0216 g， 0. 1mmol）， UO2（Ac）2·2H2O（0. 030 g， 0. 07 mmol）和0. 8 mL水加入15 mL敞口瓶内， 再转移

至25 mL聚四氟乙烯内衬中， 密封至不锈钢反应釜后在烘箱中加热至140 ℃， 反应3 d后冷却至室温 .  
将粗产物用水洗和乙醇洗涤 3 次， 获得纯相的淡黄色针状晶体 .  产率为 71%（基于 U）.  化学式： 
C16H16O12P2U， 元素分析理论值（%）： C 27. 44； H 2. 30； 实验值（%）： C 27. 60； H 2. 42.  IR（KBr， ~υ/cm−1）： 
3246（m）， 2985（w）， 2921（w）， 1670（s）， 1491（m）， 1401（m）， 1232（m）， 1178（m）， 1070（s）， 1026（s）， 
971（s）， 929（s）， 784（m）， 736（m）， 655（m）， 601（m）.

在水溶液离子检测中， 大部分配位聚合物的稳定性不高， 这严重限制了其在实际检测中的应用 .  
而铀酰膦酸配位聚合物通常具有高稳定性， 这来稳定性来源于铀酰离子与膦酸配体形成的强配位键以

及致密的骨架结构， 能够在复杂环境条件下保持结构完整， 这使其成为可靠的检测材料［13，14］.  首先， 通
过化合物1的X射线粉末衍射峰的位置与其单晶结构拟合衍射峰的位置一致， 表明实验合成的样品为

纯相［图1（A）］.  红外光谱数据显示， 1670 cm−1附近归属于羧酸基团上C=O的振动， 1200~950 cm−1应
该归属于膦酸基团的 P—O和 P=O振动， 929 cm−1处的尖峰归属于U=O振动（图 S1， 见本文支持信

息）.  随后， 将化合物 1在不同 pH值的水溶液中浸泡 24 h后经离心收集固体用于PXRD测试 .  结果显

示， 化合物1在1~12的宽范围内仍可保持良好的结晶度（图S2， 见本文支持信息）， 这表明化合物1有

潜力应用于实际水体系环境中 .  此外， 热重分析显示化合物 1 在 150 ℃之前几乎没有重量损失          

Scheme 1　Preparation procedure of compound 1

Fig. 1　PXRD patterns of simulated and synthesized sample of compound 1(A) and TG curves of compound 1(B)
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［图1（B）］， 表明其具有良好的热稳定性 .
1.2.2　化合物 1 的荧光传感性能测试　用去离子水配制浓度为 1 mmol/L 的金属盐溶液M（Cl）x·nH2O  

（M=Li+， Na+， K+， Ca2+， Mg2+， Ba2+， Ni2+， Fe2+， Co2+， Mn2+， Sr2+， V3+， Al3+， Fe3+）作为储备液 .  将化合物1
研磨后分散于去离子水中（1 mg/mL）， 超声处理2 h确保均匀分散（40 kHz， 250 W）， 静置1 h仍可观察

到明显的丁达尔效应（图S3，见本文支持信息）.  然后测试其荧光光谱（在315 nm激发）.
2 结果与讨论

2.1　化合物1的结构

化合物 1以三斜晶系P-1空间群结晶（表 S1， 见本文支持信息）， 其不对称单元包含半个铀酰离子

（UO22+）和1个2-pmbH2−配体［图2（A）］.  中心铀原子（U1）呈现六配位八面体构型， 在其配位环境中， 轴
向位置由 2 个氧原子（O4， O4C）占据， 为典型的 O=U=O 线性结构， 赤道平面由 4 个膦酸氧原子

（O2A， O2B， O3， O3C）占据， 形成了较少见的铀酰四角双锥体 .  U—O键长在 0. 2304~0. 2340 nm范围

内（表S2， 见本文支持信息）， 与六配位UO22+结构报道的距离相当［28］.  2-pmbH2−配体通过膦酸氧原子O2
和O3桥联2个U1原子， 而O1未参与配位， 羧酸基团上的氧原子O6同样未参与配位， O5因质子化而游

离 .  在化合物 1 中， 铀酰四角双锥体与通过膦酸基团连接沿 a 轴延伸形成一维链状结构［图 2（B）］，       
相邻链之间通过质子化的膦酸氧（O1）和羧酸氧（O5）原子产生的氢键相互作用（O1—H1∙∙∙O6：     
0. 176 nm， O5—H5∙∙∙O2： 0. 208 nm）形成层（表S3， 见本文支持信息）［图2（C）］， 层与层之间通过弱的

C—H∙∙∙O（C6—H6∙∙∙O3： 0. 258 nm）相互作用组装成三维超分子结构［图2（D）］.

2.2　化合物1的发光性质

从漫反射光谱通过方程式F（R）=（1－R）2/2R转换得到UO2（Ac）2·2H2O和化合物1的紫外-可见吸收

光谱（图S4， 见本文支撑信息）.  化合物1显示出以大约315 nm为中心的宽带， 这归属于从赤道面上配

位的供体原子到铀酰中心的配体-金属电荷转移（LMCT）跃迁， 以及以约410 nm为中心的宽带， 则归属

于Laporte禁阻的Oyl→U LMCT跃迁， 与铀酰配位聚合物典型的振动精细结构相关［29］.  铀酰配位聚合物

通常在绿色光谱区域呈现特征性发光， 即在450~650 nm范围内可观察到五指或六指形状的发射峰， 这
源于铀酰离子最低未占据分子轨道（LUMO）与最高占据分子轨道（HOMO）间的电子跃迁， 可归属于   
S11-S00和S10-S0ν（ν=0~4）的能级跃迁过程［30］.  当然并不是所有的铀酰膦酸配位聚合物都具有典型的铀酰

特征发光行为， 这与铀酰离子的配位模式和聚合方式等因素有关［31］.  对于化合物1， 在315 nm激发下

Fig. 2　Structure unit of compound 1(A), 1D chain structure of compound 1(B), hydrogen bonding interaction 
of compound 1(C) and 3D supermolecular structure of compound 1(D)
Symmetric codes for compound 1： A： 1+x， y， z； B： 1－x， 2－y， －z； C： 2－x， 2－y， －z.
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其发光光谱表现出典型的铀酰Oyl→U发射的振动精细结构， 在484， 501， 524， 548和574处有5个振动

带［图 3（A）］， 归属于电子和振动跃迁 S11-S00和 S10-S0ν（ν=0~3）， 相应的 CIE 坐标位于（0. 200， 0. 661）   
［图 3（B）］.  将其光谱图与 UO2（Ac）2·2H2O 进行比较发现， 化合物 1 的发射峰位置均红移了 8~10 nm   
（图S5， 见本文支撑信息）.  值得注意的是， 化合物1在室温下能够发射明显的绿光［图3（C）］， 其量子

产率QY=14. 1%， 表明该材料具有良好的光致发光性质 .  这些数据为化合物1对水溶液中Fe3+的荧光传

感检测研究提供了先决条件 .

2.3　化合物1对金属离子的荧光传感检测

基于化合物1优异的稳定性与荧光特性， 系统评估了其对13种金属离子的识别能力 .  相同实验条

件下， 将化合物 1的粉末分散到 2 mL含有M（Cl）x·nH2O（M=Li+， Na+， K+， Ca2+， Mg2+， Ba2+， Ni2+， Fe2+， 
Co2+， Mn2+， Sr2+， V3+， Al3+， Fe3+）的 1 mmol·L−1 金属盐溶液中， 超声处理 2 h 确保均匀分散（40 kHz，      
250 W）， 以2 mL去离子水作为空白用于比较 .  静置1 h后测试荧光光谱（在315 nm激发）.  如［图4（A）］

所示， 在450~600 nm范围内， 所有的发光光谱展现出相同的铀酰离子特征发射峰， 没有观察到明显的

峰位移或形状转变 .  对实验结果进一步分析发现， 将化合物1加入金属离子（Li+， Na+， K+， Ca2+， Mg2+， 
Ba2+， Ni2+， Fe2+， Co2+， V3+， Al3+）盐溶液后的最强波长处发光强度的变化程度较小， 加入Sr2+， Mn2+离子

溶液后荧光强度有一定程度的降低， 而加入Fe3+离子溶液后化合物1的荧光强度发生急剧降低， 荧光几

乎完全猝灭， 表明化合物1对Fe3+离子的选择性远高于其它金属阳离子［图4（B）］.

为了进一步研究Fe3+的浓度与化合物1荧光强度的定量关系， 滴加Fe3+溶液（0~300 μL， 初始浓度

为 1 mmol/L）分别至 2 mL化合物 1的分散液中 .  有趣的是， 如［图 5（A）］所示， 增加Fe3+浓度导致化合  
物1发光强度急剧下降， 直到发射几乎完全猝灭 .  当Fe3+浓度为0. 05 mmol/L时， 524 nm处最强位置峰

的发光强度下降约 71. 97%； 当Fe3+浓度为 0. 15 mmol/L时， 发光强度下降约 97. 10%， 几乎完全猝灭， 

Fig. 3　Photoluminescence spectra of compound 1 at 315 nm excitation(A), the color coordinates of 
compound 1(B) and the digital images of compound 1 under 365 nm irradiation(C)

Fig. 4　Fluorescence spectra of compound 1 in different metal ion solutions(A) and the relative fluorescence 
intensities(524 nm) of compound 1 in aqueous solutions of different metal ions(B)
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猝灭效率发生率>95%， 该结果表明化合物1在检测水溶液中低浓度的Fe3+离子上具有显著的选择性 .  
采用 Stern-Volmer 方程 I0/I－1=Ksvc 来考察 Fe3+对化合物 1 荧光的猝灭程度［32，33］， 其中 I0 为化合物 1          
在水溶液中的最大发射峰强度（λem=524 nm）， I 为加入 Fe3+后的实时荧光强度， c 为加入 Fe3+的浓          
度（mmol/L）， Ksv为根据公式所得线性关系中的斜率 .  如［图 5（B）］所示， 在低浓度（0~0. 04 mmol/L）区

间内， 化合物1的荧光猝灭效率（I₀/I－1）与Fe3+浓度呈现较高的线性相关性（R2=0. 99）， 这一现象符合

Stern-Volmer方程在低浓度下的典型行为， 即荧光猝灭主要呈现动态猝灭特征 .  然而， 在该浓度范围内

并未观察到完全猝灭现象， 这表明猝灭过程可能涉及多种机制的协同作用 .  化合物 1 的 Ksv 值为      
4. 11×104 L/mol， 检测限（LOD）为 3. 67×10−7 mol/L（计算方法见本文支撑信息）， 表明对Fe3+具有高的灵

敏度 .  值得一提的是， 化合物1在对Fe3+检测的性能方面已超越多种过渡金属和镧系CPs（表S4， 见本

文支撑信息）.  通过对不同金属离子的荧光传感检测结果表明， 化合物1能够在水溶液中高选择性、 高
灵敏度检测低浓度的Fe3+.  经过3次水洗超声并离心处理后， 其荧光强度仍可恢复到原始样品的93%， 
证明化合物1检测Fe3+离子具有良好的循环稳定性（图S9， 见本文支撑信息）.

2.4　传感机理

一般来讲， 金属离子引起配位聚合物发光猝灭可能有3个原因， 包括骨架结构的坍塌、 阳离子交

换、 配位聚合物与吸附离子之间的竞争光子吸收［34，35］.  在这种情况下， 很明显UO22+发光的猝灭不是由

结构的分解或阳离子交换过程引起的 .  由于Fe3+的UV/Vis光谱吸收带与UO22+的激发光谱有很大的重

叠［19~21］， 铀酰配位聚合物会与Fe3+竞争激发光， 这种竞争性能量吸收通常会导致铀酰配位聚合物的发

光强度减弱甚至猝灭 .  为了理解化合物 1与Fe3+离子之间的相互作用， 进行了EDS mapping实验 .  如   
图6（A）所示， 结果表明Fe3+离子在化合物1表面上成功吸附且均匀分布（图S10， 见本文支撑信息）.

此外， 通过PXRD和 IR对其相互作用进行分析 .  一方面， 化合物1的链上悬挂了排列有序的质子

化羧酸基团和膦酸氧原子， 尽管之间存在氢键相互作用， 但暴露到表面后有可能作为潜在的活性位点

与Fe3+作用 .  因此， 需要对Fe3+与化合物 1之间的相互作用进行分析 .  与化合物 1的PXRD图相比， 用
Fe3+离子溶液超声处理后收集样品的XRD图中位于9. 82°处的（010）晶面衍射峰变为2个峰， 分别位于

9. 43°和 9. 82°［图 6（A）］， 即（010）晶面衍射峰向低角度移动， 表明有一部分的（010）晶面间距轻微增

大， 而其它衍射峰基本没有变化， 这可能是由于Fe3+离子与超声协同作用可能选择性影响（010）晶面的

结构 .  与化合物1的 IR图相比［图6（B）］， 羧酸的羰基振动峰没有变化， 可以明确排除Fe3+与羧酸羰基

氧的直接配位 .  位于3256 cm−1处吸收峰通常对应于氢键缔合的O—H键， 而位于3351 cm−1处吸收峰应

该是对应于游离的O—H键， 这应该是由于化合物1的样品在Fe3+离子溶液中超声， 使晶体剥离破坏了

部分缔合氢键所致 .  位于1401 cm−1处的羧酸O—H的弯曲振动的单峰变为2个峰（1385和1401 cm−1）同

Fig. 5　Emission spectra of compound 1 with different concentrations(a→p： 0, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 
160, 180, 200, 220, 240, 260, 280, 300 μL) of Fe3+ solution(A) and fluorescence Stern⁃Volmer equation 
and the linear relationship of I0/I－1 with Fe3+ concentration(B)
Inset in （A）： corresponding luminescence photograph of compound 1 immersed in Fe3+ solution）； Inset of （B）： partly   
enlarge picture.
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样表明部分缔合羧酸氢键发生了变化 .  此外， 位于1133 cm−1处的吸收峰移动至1113 cm−1， 即向低波数

方向移动了 20 cm−1（红移）， 表明部分缔合膦酸氢键发生了变化， 且相互作用是增强的 .  而且样品在

Fe3+离子溶液中超声后， 其颜色由淡黄色变为深黄色且发光猝灭， 且猝灭后的样品通过多次水洗超声

和离心能够恢复发光 .  以上现象表明， 可能是由于化合物1的样品在Fe3+离子溶液中超声过程中暴露

了一部分未配位羧酸和膦酸基团缔合的氢键形成活性位点， 促使Fe3+离子作用在样品表面， 即Fe3+离子

与化合物1之间通过静电相互作用表现出弱的相互作用 .
由于化合物1的链骨架结构是电中性且不是多孔的， 所以大部分吸附的Fe3+应该主要聚集在样品

外表面上， 所以这种发光动力学应该直接与Fe3+阳离子在化合物1上的吸附有关 .  因此， 可以将其作为

Fe3+浓度函数的发光猝灭比［由（I0－I）/I0（%）表示］验证发光动力学［19］， 通过朗缪尔模型的拟合（R2=
0. 998）（图S8， 见本文支撑信息）进行了证明， 然后将模拟方程进行数学转化得到Fe3+浓度与c/［（I0－I）/I0］

（c为Fe3+浓度）的线性关系式（R2=0. 997）（图S8插图， 见本文支撑信息）.  显然， 发光动力学主要与Fe3+

离子和化合物1的表面相互作用有关 .  同时， Fe3+的吸收带与化合物1的激发光谱有重叠， 也表明存在

Fe3+对化合物1激发能的竞争性吸收［21］.  另一方面可能是铀酰离子到三价铁离子的电子转移导致铀酰

离子的特征五指发射峰消失 .  由于Fe3+的3d5外层电子构型具有5个半充满分子轨道， 可以接收化合物

1中铀酰离子激发态电子的跃迁［Scheme 2（B）］， 所以电子转移理论也可能是化合物1选择性检测Fe3+

的原因之一 .  基于以上分析， 化合物1的发光猝灭主要是由于Fe3+吸附在化合物1表面而引起的， Fe3+

竞争激发光和电子转移理论可能是化合物1发光猝灭的原因 .

Fig. 6　SEM images and P, Fe elements EDS mapping of compound 1(A), PXRD patterns of compound 1 
before and after soaked in the Fe3+ solutions(B) and IR spectra of compound 1 before and after 
soaked in the Fe3+ solutions(C)
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3 结 论

制备了一种羧酸基团修饰的一维铀酰膦酸配位聚合物（UO2）（2-pmbH2）2（1）， 其具有高水稳定性和

良好的荧光性质， 能够在水溶液中对Fe3+离子展现出良好的选择性和灵敏的猝灭特性 .  本研究基于铀

酰膦酸配位聚合物构建了对Fe3+具有高灵敏度和高选择性的荧光传感平台 .  此外， 所揭示的离子传感

机理可以为铀酰配位聚合物的光物理行为研究提供重要模型， 对开发其它高性能离子检测材料也具有

潜在的参考意义 .
支持信息见http： //www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/20250165.
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