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基于镧系金属有机框架材料检测水体中酰胺类除草剂

残留的可视化技术研究

汪海英1,    刘    剀2,    高立娣*,3,    刘维屏*,1

(1. 浙江大学 环境与资源学院，浙江 杭州 310000；2. 加州理工学院 环境科学与工程系，美国帕萨迪纳 加州 91126；
3. 齐齐哈尔大学 化学与化学工程学院，黑龙江 齐齐哈尔 161006)

摘   要：研发水体中酰胺类农药残留简便快捷的检测技术，对评估农药造成的水体污染和提出

相应的治理对策具有重要意义。以共掺杂镧系金属离子 (Eu3+ 和 Tb3+) 作为配位金属离子，分别

利用水热法和微波法制备了镧系金属有机框架材料 (lanthanide metal-organic frameworks, Ln-
MOF)，对其结构和性质进行了表征，并采用所制备的 Ln-MOF 对水体中残留的 5 种常见酰胺

类除草剂 (乙草胺、异丙草胺、丙草胺、敌草胺和异丙甲草胺) 进行了定性和定量分析。结果表

明：与水热法相比，采用微波法制备的 Ln-MOF 样品呈蓬松的簇状、结晶度好，且具有更高的

发光效率，故选择微波法制备 Ln-MOF。农药残留检测试验结果表明，不同除草剂对 Tb3+和

Eu3+的发光会产生差别性猝灭，并使整体发射光发生变化，进而实现水体中农药的可视化检

测。进一步研究发现，荧光强度比值 I (Tb3+)/I (Eu3+) 与丙草胺浓度在 0.1~1 mmoL/L 范围时呈线

性相关，线性相关系数 R2 = 0.998，检测限 (LOD) 为 0.08 mmoL/L。另外，该材料对于用湖水

配制的除草剂溶液也具有一定的定性检测能力。本研究结果展现了 Ln-MOF 用于水体中酰胺类

除草剂的定性、定量分析具有良好应用前景。
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Research on visual detection of the residues of amide herbicides in water
using lanthanide metal-organic framework
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Abstract: Convenient detection of amide herbicides in water is essential for assessing the herbicide
pollution and proposing the corresponding countermeasures. In this work, Eu3+ and Tb3+ co-doped
lanthanide metal-organic frameworks (Ln-MOF) were prepared using hydrothermal and microwave
methods respectively. Their structure and optical properties were also characterized. Then the
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synthesized material was applied to the analysis of five amide herbicides (acetochlor, propisochlor,
pretilachlor, napropamide and metolachlor) in water qualitatively and quantitatively. Results showed
that the Ln-MOF prepared by microwave synthesis method was fluffy clusters with good crystallinity
and high luminous efficiency. Therefore, the microwave synthesis method was selected. Test results
show that diverse herbicides quench the fluorescence of Tb3+ and Eu3+ differently, which can change the
color of emission light, then realizing the visual detection of amide herbicides in water. Further, when
the concentration of pretilachlor is between 0.1 to 1 mmoL/L, the emission intensity ratio of I (Tb3+)
/I (Eu3+) increased with increase of the concentration of pretilachlor, with a correlation coefficient of R2 =
0.998. The limit of detection is 0.08 mmoL/L. Moreover, Ln-MOF can also be used for the qualitative
analysis of the herbicide in lake water. These results indicated potential application of Ln-MOF for the
qualitative and quantitative analysis of amide herbicides in water.

Keywords: lanthanide ions; metal organic-framework material; amide herbicides; fluorescence sensing;
visual detection; qualitative and quantitative analysis

酰胺类除草剂在农田化学除草剂中占有重要

地位，仅次于有机磷除草剂[1]。目前广泛使用的酰

胺类除草剂共 15 种，包括乙草胺、异丙草胺、丙

草胺、敌草胺和异丙甲草胺等，主要用于去除水

稻、玉米和大豆等农作物田的杂草[2]。化学除草剂

在给农作物产量带来巨大提升的同时，残留的除

草剂也会对水体、土壤及大气环境造成污染，进

而危害人类健康[3]。

目前针对酰胺类除草剂残留的检测技术主要

包括色谱法[4-5] 和色谱-质谱联用法[6-7]。色谱法属

于初筛方法，干扰较多，容易出现假阳性结果，

需要进一步确认。相对色谱法而言，色谱-质谱联

用法具有检测限低、灵敏度高和线性范围宽等优

点，但需要固相萃取、分散液液微萃取等复杂的

前处理过程，测试仪器及人力成本均较高，且不

易现场检测。因此，方便、快捷且灵敏度高的农

药检测技术成为目前农药检测的一项重要需求。

光传感技术是指分析对象被识别时，发光中

心的光物理特性会被影响，例如发射峰位置发生

偏移、荧光强度发生变化以及新峰的出现等，从

而将识别信息转化为光学信号，达到传感的目

的。该技术具有操作简单、反应灵敏度高等特

点，在阴阳离子以及小分子检测上已展现出巨大

的应用潜力[8]。本研究拟设计一种基于金属有机框

架材料 (MOF) 的光传感技术来实现水体中残留酰

胺类除草剂的可视化检测。

MOF 也被称为多孔配位聚合物，指的是一类

以金属离子或金属簇为节点，通过配位方式与有

机配体连接构建而成的新型多孔晶体材料[9]，具有

特殊的拓扑结构、规则的基元排列和高度的结构

可设计性 [10]。MOF 中金属中心的选择具有多样

性，几乎覆盖了元素周期表中所有金属离子，包

括主族金属离子、过渡金属离子和镧系金属离子

等，其中镧系金属离子由于其独特的 4f 电子层结

构，不仅具有发光效率高、荧光寿命长、斯托克

斯位移大以及发光颜色纯度高等光学特性[11]，而

且还具有发光丰富的特点，其发射峰包含紫外、

可见和近红外波段[12]，因此选择不同镧系金属离

子作为 MOF 材料的节点时，可以得到具有不同发

光特征峰的镧系金属有机框架材料 (Ln-MOF)。镧

系金属离子铽 (Tb3+) 和铕 (Eu3+) 除了上述光学性质

外，还具有对环境敏感的特性，其发光强度会受

配位原子和配位环境的影响[13]，因而常常被用于

光传感技术。

目前以单一镧系金属离子 Tb3+或 Eu3+作为节

点的 MOF，已被制备并成功应用于 Fe3+、Cu2+、

Hg2+ 等金属离子[14-15] 和丙酮、甲醇、乙醇、异丙

醇等挥发性有机小分子[16-17] 的检测中，其主要原

理是：金属离子和小分子的存在会增强或猝灭有

机配体与镧系金属离子之间能量的传递，从而导

致镧系金属离子发光强度和荧光寿命发生改变。

但该类单掺杂镧系金属的发光强度和荧光寿命往

往受检测环境的影响，准确度不高[18]，而双掺杂

镧系金属离子的 MOF 可以通过不同发光中心之间

的荧光强度比值实现自我矫正，从而减小单镧系

金属离子掺杂发光的不稳定性，提高检测准确度[19]。

本研究拟在已有研究 Tb (BTC)(H2O)1.5 • (DMF) (MOF-
76，其中 BTC 为均苯三甲酸，1, 3, 5-benzene-
tricarboxylate)[20] 的基础上，掺入对环境敏感的

Eu3+ 离子，得到 Tb3+ 和 Eu3+ 离子双掺杂的 Ln-MOF，
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并用于光传感检测水体中酰胺类除草剂残留。该

Ln-MOF 在光传感的应用上具有以下优势：一是

MOF 中镧系离子被 BTC 中的羧酸固定在特殊的

位置，形成具有永久孔隙率的刚性结构[20]，可以

在水中稳定存在，而且去除客体分子后，不会破

坏材料的结构，能够重复使用；二是 MOF 的多孔

性结构可以增加农药与 MOF 中金属位点或有机配

体的结合几率 [ 2 1 ]，提高检测灵敏度；三是配体

BTC 具有大的共轭 π 键，在紫外光下具有大的摩

尔吸光系数，对激发光的吸收强，而且还可以通

过“天线作用”将吸收的光传递给镧系离子，进一

步提高镧系离子的发光效率[22]，增强检测效果。

本研究采用 2 种方法制备 Tb3+和 Eu3+离子共

掺杂的 Ln-MOF，通过比较其结构和性质确定最

优的合成方法；采用所制备的 Ln-MOF 对水体中

残留的 5 种酰胺类除草剂进行检测，初步探索了

可视化定性检测农药残留的可行性；通过进一步

的浓度梯度试验，探索了定量检测农药浓度的可

能性；最后通过对用湖水配制的酰胺类除草剂进

行检测，验证该方法在实际水体中检测除草剂残

留的可行性。

1    材料与方法

1.1    药剂与仪器

95.1% 乙草胺 (acetochlor) 原药、95.0% 异

丙草胺  (p rop i soch lo r )  原药和 95 .5% 丙草胺

(pretilachlor) 原药，山东侨昌化学有限公司；95.0%
敌草胺 (napropamide) 原药和 97.0% 异丙甲草胺

(metolachlor) 原药，武汉远成科技发展有限公司，

各农药信息见表 1。六水合硝酸铽和六水合硝酸

铕，纯度 99.9%，美国 Strem 化学有限公司；配体

均苯三甲酸 (BTC)，纯度为 99%，百灵威科技有限

公司。N, N-二甲基甲酰胺 (DMF)，色谱级 (≥99.9%)
和无水甲醇，分析纯，阿拉丁试剂 (上海) 有限公

司，所有试剂均未经进一步提纯，直接使用。

FP-8500 荧光光谱仪 (JASCO 日本分光公司)；
SU-8010 冷场发射扫描电子显微镜 (日本日立公

司)；XRD-7000 X 射线衍射仪 (日本岛津公司)；
VO200 真空干燥箱 (德国 Memmert)。
1.2    Ln-MOF 的合成和表征

1.2.1    Ln-MOF 的合成　分别用水热法[19] 和微波

法[23] 制备 Ln-MOF。
1 . 2 . 1 . 1  水热法  分别准确称取六水合硝酸铽

0.119 8 g、六水合硝酸铕 0.006 9 g 和有机配体均苯

三甲酸 0.08 g 于 50 mL 离心管中，加入 6.4 mL 超纯

水溶解后，加入 8 mL 乙醇和 8 mL DMF，混合均匀

后转移至 35 mL 水热反应釜中，60 ℃下反应 2 d。将

反应产物转移至 50 mL 离心管中，8 000 r/min 离心，

去除上清液，固体用 20 mL DMF 和甲醇溶液各洗

涤 3 次，氮吹后于 150 ℃下真空 (2 × 103 Pa) 干燥 24 h。
1 . 2 . 1 . 2  微波法  分别准确称取六水合硝酸铽

0.082 4 g、六水合硝酸铕 0.008 4 g 和有机配体均

苯三甲酸 0.04 g 于 35 mL 的微波反应管中，加入

20 mL DMF，超声处理使试剂完全溶解后放入微

波合成仪中，在微波功率 150 W、温度 150 ℃ 条

件下反应 15 min。洗涤、干燥步骤与水热法一致。

1.2.2    Ln-MOF 表征　采用扫描电子显微镜对 Ln-
MOF 的表面形貌以及微区成分进行表征，获得扫

描电镜 (SEM) 结果；利用 X 射线衍射仪，以 Cu Kα
为射线源 [λ = 1.5406 Å (0.154 06 nm)]，测试了 X
射线衍射谱 (XRD)，扫描范围为 5°~45°；在激发光

源为 290 nm 下，用荧光光谱仪测试其发射光谱。

1.3    供试除草剂可视化检测试验

1.3.1    定性检测试验　1 mmoL/L 除草剂水溶液的

配制：分别称取 0.05 mmoL 的供试除草剂于 50 mL
比色管中，加入 3 mL 甲醇作为助溶剂，涡旋，待

表 1    供试除草剂的基本信息

Table 1    Information about the test herbicides

编号
No.

农药
Pesticide

分子式
Molecular
formula

结构式
Structural formula

1 乙草胺
acetochlor

C14H20ClNO2
Cl

O

O

N

2 异丙草胺
propisochlor

C15H22ClNO2

O

O

Cl
N

3 丙草胺
pretilachlor

C17H26ClNO2

O

O

Cl
N

4 敌草胺
napropamide C15H19N3O3

O

ON

5 异丙甲草胺
metolachlor

C15H19N3O4

O

OCl

N
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农药溶解后用超纯水定容至 50 mL。用锡箔纸包

裹，现配现用，以防止发生光降解。

在 50 mL 锥形瓶中，加入 5 mg Ln-MOF 样品

和 25 mL、1 mmoL/L 的各除草剂水溶液，涡旋后，

静置 2 h。抽滤，与农药结合后的 Ln-MOF 将保留

在滤纸上，将滤纸在真空条件 (2 × 103 Pa) 下 100 ℃
干燥 12 h。于 254 nm 紫外灯下照射观察其颜色变

化，根据不同的发光颜色定性检测不同的除草剂。

收集滤纸上与农药结合后的 Ln-MOF 并测定其荧光

光谱，进一步比较 5 种除草剂农药对 Tb3+ 和 Eu3+

发光强度的猝灭程度，分析不同农药对发光中心的

差异性影响，按 (1) 式计算。

I = (R−R0)/R0 (1)

式中：I 表示农药对 Ln-MOF 中发光镧系中

心 Tb3+ (547 nm) 和 Eu3+ (619 nm) 离子的影响；

R 为有农药存在时混合镧系金属框架材料中发光

镧系中心 Tb3+ (547 nm) 和 Eu3+ (619 nm) 离子的荧

光强度比值 I (Tb3+)/I (Eu3+)；R0 为 Ln-MOF 在水体

中的荧光强度比值。

1.3.2    定量检测试验　按照 1.3.1 节中定性检测试

验方法，首先配制浓度分别为 0.1 和 0.5 mmoL/L 的

5 种供试除草剂水溶液，接着与合成的 Ln-MOF 反

应；最后通过抽滤的方法收集与农药结合后的 Ln-
MOF 用于荧光光谱测定。根据 I (Tb3+)/I (Eu3+) 与农

药浓度的关系研究其定量检测的可能性。对于具

有线性关系的农药，再计算农药浓度分别为 0.2、
0.7 和 0.9 mmoL/L 时的 I (Tb3+)/I (Eu3+)，并根据该

比值与农药浓度的关系确定定量检测农药的方法。

1.4    实际样品检测试验

以用浙江大学启真湖湖水配制的 5 种供试除

草剂溶液 (1 mmoL/L) 为研究对象，采用所合成的

Ln-MOF 对湖水中酰胺类除草剂残留进行定性检

测。为避免水中悬浮物、泥沙等对检测结果的影

响，先用水系 (0.22 μm) 滤膜对湖水进行过滤，再

用于除草剂溶液配制。

1.5    数据处理

所得数据采用 Microsoft Office Excel (2007) 进
行数据统计，用 Origin85 作图以及误差分析。

2    结果与分析

2.1    合成方法的选择

图 1 是采用水热法和微波法合成所得 Ln-MOF
的 SEM 图，其中水热法合成样品为紧密的块状

(图 1a)；而微波法合成样品呈簇状， 比较蓬松 (图 1b)。

从图 2 结果可以看出：水热法和微波法合成

的样品衍射峰位置相差不大，均与单晶模拟谱图

匹配较好，表明两种方法合成所得样品均具有较

好的结晶度和物相纯度。由于水热法需要反应时

间较长，而微波合成法只需要 15 min，因此微波

法合成 Ln-MOF 更便捷。

(a) 水热法
(a) Hydrothermal

(a)

10 μm

(b) 微波法
(b) Microwave

(b)

10 μm

图 1    不同方法合成 Ln-MOF 的 SEM 图

Fig. 1    SEM images of Ln-MOF prepared by different
synthesis methods

单晶模拟衍射图谱 Simulated

水热法 Solvothermal method

微波合成法 Microwavelength synthesis method
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图 2    采用不同合成方法所得 Ln-MOF 的 XRD 图

Fig. 2    XRD of Ln-MOF prepared by different synthesis methods
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荧光光谱检测结果 (图 3) 表明：在 290 nm 的

激发光下，两种合成方法所得的 Ln-MOF 表现出

相同的发射峰，分别是 489、547、592 和 619 nm。

其中 489 nm 和 547 nm 对应的是 Tb3+离子的发射

峰，592 nm 和 619 nm 对应的是 Eu3+离子的发射

峰，但微波法合成所得 Ln-MOF 的发光强度比水

热法的强 1.3 倍。

综合 Ln-MOF 制备方法的便捷度及其光谱性

质，最终选择微波法合成 Ln-MOF，并采用该材

料进行水体中酰胺类除草剂的残留分析。

2.2    可视化残留分析检测结果

2.2.1    定性分析　Ln-MOF 与不同酰胺类除草剂

混合后的发射光谱、荧光比值变化以及在 254 nm
紫外灯照射下的光学照片结果见图 4。

从图 4 a 可以看出，与超纯水混合的 L n -
MOF 样品整体发光强度变弱，通过对荧光光谱计

算发现水对两发光中心的荧光强度比值 I (Tb3+)/I
(Eu3+) 影响不大，由原来的 0.80 变为 0.78，这可

能是由水中 O–H 键振动对镧系金属离子发光的猝

灭作用引起的[24]。而 Ln-MOF 与除草剂水溶液混

合后，不同种类的除草剂会对 Tb3+和 Eu3+的发光

产生不同的抑制作用。根据公式 (1) 计算不同农药

对发光中心的差异性影响，结果如图 4b 所示，图

中位于负半轴的比值表明该农药对 Tb3+离子发射

峰的抑制作用更强，而位于正半轴的比值表明对

Eu3+离子的抑制作用更强，绝对值越大影响越大。

可以看出，乙草胺对 Eu3+的抑制作用最大，而异
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Fig. 3    The emission spectra of Ln-MOF under 290 nm excitation
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Fig. 4    The emission spectra (a), the change of emission intensity ratio (b) and optical photographs (c) of

Ln-MOF in the presence of different herbicides
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丙甲草胺对 Tb3+离子的抑制作用最大。这可能是

因为不同农药具有不同的结构和官能团，因而会

与 Ln-MOF 产生不同的氢键结合及静电反应等，

最终影响配体与镧系金属离子以及镧系金属离子

之间的能量传递 [ 2 5 ]。由于不同农药对发光中心

Tb3+和 Eu3+会产生不同的抑制作用，致使 Tb3+ (绿
光) 和 Eu3+ (红光) 发光强度比值发生变化，在紫外

光照射下，整个体系的发射光会呈现出不同的颜

色 (图 4c)，最终实现对水体中 5 种酰胺类除草剂

的可视化检测。

2.2.2    定量分析　为了实现定量检测农药的目

的，研究了农药浓度与荧光强度比值之间的相关

性。在农药浓度为 1 mmoL/L 时不同农药对 Ln-
MOF 荧光强度比值影响的基础上，研究了农药浓

度分别为 0.1 和 0.5 mmoL/L 时农药对 Ln-MOF 荧

光强度比值的影响，结果如图 5 所示。在农药浓

度分别为 0.1 和 0.5 mmoL/L 时，不同农药对 Ln-MOF
的荧光强度比值也具有不同影响。随着丙草胺浓

度的增加，荧光强度比值逐渐变大，这表明丙草

胺浓度越大对 Eu3+的抑制作用越明显，而其他除

草剂的浓度与荧光强度比值之间没有相关性。

为了进一步探究定量检测水体中丙草胺的可

能性，在 0.1、0.5 和 1 mmoL/L 3 个检测浓度的

基础上，增加了丙草胺浓度分别为 0.2、0.7 和

0.9 mmoL/L 时其对 Ln-MOF 中双发光中心荧光强

度比值 I (Tb3+)/I (Eu3+) 的影响，结果见图 6。可以

看出，当丙草胺的浓度为 0.1~1 mmoL/L 时，其浓

度与荧光强度比值呈较好的线性相关，线性回归

方程为：I (Tb3+)/I (Eu3+) = 0.888 8c + 0.964 2，R2 =
0.998，检测限为 0.08 mmoL/L，展现了利用该 Ln-

MOF 作为丙草胺定量检测的可行性。

2.3    实际样品检测结果

图 7 为与用湖水配制的不同酰胺类除草剂混

合后材料的发射光谱及荧光比值变化结果。可以
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看出，在用湖水配制的溶液中，不同种类的除草

剂会对 Tb3+和 Eu3+的发光产生不同的抑制作用，

最终导致 Ln-MOF 中金属中心 Tb3+和 Eu3+的发光

强度比值具有差异性变化，说明该材料对用实际

水体配制的酰胺类除草剂也具有一定的定性检测

能力。

3    结论

相较于水热合成方法，简便的微波法更适于

合成用于光传感的双掺杂镧系金属 (Tb3+和 Eu3+)
有机框架材料 (Ln-MOF)。本研究首次将双掺杂

Ln-MOF 用于水体中农药的检测，实现了水体中

乙草胺、异丙草胺、丙草胺、敌草胺和异丙甲草

胺共 5 种酰胺类除草剂的可视化检测；该方法尤

其适合水体中丙草胺的残留检测，当丙草胺的浓

度在 0.1~1 mmoL/L 范围内时，其浓度与 Tb3+和

Eu3+发光中心的荧光强度比值 I (Tb3+)/I (Eu3+) 呈很

好的线性关系，I (Tb3+)/I (Eu3+) = 0.888 8c + 0.964 2，
R2 = 0.998，检测限为 0.08 mmoL/L，故该双掺杂

Ln-MOF 可以实现水体中丙草胺浓度的定量检

测；此外，Ln-MOF 对于用实际水样配制的除草

剂也具有定性检测的能力。

本研究主要探究了共掺杂镧系金属有机框架

材料 (Ln-MOF) 应用于水体中酰胺类除草剂残留可

视化检测的可行性，有关除草剂与 Ln-MOF 材料

结合后对发光强度产生差异性影响的理论研究还

有待进一步探索。
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