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摘　要　为探究 CDs@MIL-101-NH2 对铅离子的荧光法检测性能及荧光淬灭机理，采用水热法制备了碳点 (N, S,
I-CDs)修饰 MIL-101-NH2(Fe)的复合材料，使用 TEM、XRD、FT-IR、XPS对复合材料进行了表征。结果表明：

采用水热法成功构建了 CDs@MIL-101-NH2 复合材料，碳点的引入未对 MIL-101-NH2 结构造成很大影响，且氨基

修饰于 MOF框架上；CDs@MIL-101-NH2 复合材料在激发波长为 340 nm、发射波长为 436 nm、材料的质量浓度

为 10 mg·L−1、pH为 7的条件下具有最佳荧光强度；CDs@MIL-101-NH2 荧光探针可对水体铅离子做出荧光响

应，有较好的选择性，在 1.22~500 μmol·L−1 内具有良好的拟合度 (R2=0.998 8)，检出限为 1.22 μmol·L−1；荧光探针

与铅离子结合后发生荧光淬灭现象，可能是由于复合材料上的氨基与铅离子发生相互作用引起的，且荧光碳点

修饰提高了 MIL-101-NH2 检测水体铅离子的性能；在实际水样的铅离子检测中，样品回收率为 97.24%~
106.16%，相对标准偏差 RSD<4%，说明这一新型的 CDs@MIL-101-NH2 复合材料可用于荧光法检测水体中的铅

离子。本研究结果可为灵敏高效的荧光探针的设计与制备提供一种新思路，亦可为便捷的原位检测铅离子荧光

方法的进一步开发和应用提供参考。
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铅 (Pb)是一种普遍存在且具有生理毒性和生物蓄积性的重金属 [1]，低浓度暴露也会对人体和

生活环境造成永久性损害 [2-3]，被公认为最具毒性的金属之一 [4]。铅离子主要来源于铅冶炼、电池

制造、印刷和采矿等行业。根据地表水环境质量标准，Ⅴ类水中 Pb2+的含量为不高于 0.1 mg·L−1[5]。

目前，重金属检测方法包括原子光谱法、色谱法、电化学法、表面增强拉曼光谱法等 [6-8]。这些方

法灵敏度高、重现性好，但存在预处理复杂、耗时、设备昂贵等缺点 [9]。与之相比，荧光检测法具

有速度快、操作简单、价格低廉等优点 [10]，适用于偏远分散水源的检测以及突发环境事件的应急

检测。因此，开发一种便捷原位检测铅离子的方法势在必行。

金属-有机框架 (MOFs)是一种新型的微孔材料，它通过金属离子或金属簇与有机配体之间的

配位进行组装，在吸附和分离 [11-12]、催化 [13]、光电及电化学 [14] 等方面被广泛使用。MOFs不仅具有

表面积大、可结合位点多、设计性强等特点 [15]，而且具有良好的荧光性能。已有研究 [15-16] 表明，

基于 MOFs的荧光传感器可以与重金属离子选择性结合，与 Fe3+、Cu2+、Pb2+、Cr2O7
2+和 CrO4

2+等结
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合后具有敏感的荧光淬灭响应。近年来，有研究者利用这种效应，开展了铅离子荧光法检测相关

研究。LIU等 [17] 通过合成碱土金属有机框架 [Ca2(μ10-L)(EtOH)]n，利用荧光淬灭机制检测 Pb2+，检测

限达 69.4 μmol·L−1。LI等[18] 合成的基于氟烯基的镧系元素金属-有机框架 ([Eu2(FDC)3DMA(H2O)3]·DMA·
4.5H2O)，作为荧光探针可以快速选择性检测水相中的铅离子，检测限为 8.22 μmol·L−1。现已报道的

荧光探针存在灵敏度较低的问题，故制备灵敏高效的荧光探针具有十分重要的现实意义。

碳点 (CDs)是一种新型的量子点，大量研究 [19-21] 表明，CDs@MOFs复合材料是可调可设计的

荧光探针，对各种目标分析物具有高灵敏度和选择性，是一种很有前途的荧光材料。HAO等 [19] 通

过合成花球状 CDs@Eu-DPA MOFs，开发了一种检测 Cu2+的荧光探针，CDs发射的荧光可以降低激

发源不稳定性等系统误差，从而提高荧光探针的精度。XU等 [20] 设计了一种 CD@Eu3+-MOF-253复

合材料用于检测 Hg2+，并发现 Hg2+通过与 CDs的表面官能团协调，可以显著淬灭 CDs的荧光，而

不影响 Eu-MOF的荧光强度。到目前为止，已有许多关于 MOFs的荧光探针研究 [19-21]，然而，

CDs@MOFs荧光材料用于重金属铅离子检测的研究鲜有报道。

本研究通过碳点 (N，S，I-CDs)修饰 MIL-101-NH2, 制备了 CDs@MIL-101-NH2 复合材料，通过

TEM、XRD、FT-IR、XPS等对材料进行表征，研究碳点修饰对 MOFs结构的影响以及材料浓度、

pH值、时间对 CDs@MOFs复合材料荧光强度的影响，在将复合材料作为荧光探针用于水中 Pb2+的
荧光检测过程中，考察其检测范围、检出限以及离子选择性等，探讨 CDs@MIL-101-NH2 复合材料

发生荧光淬灭的可能机理，以期为荧光法检测重金属离子的MOF材料设计提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    试剂与仪器

实验所用试剂均为分析纯。六水合氯化铁 (FeCl3·6H2O)和乙二胺购自国药集团；N，N-二甲基

甲酰胺和无水乙醇购自麦克林有限公司；2-氨基对苯二甲酸购自毕得医药有限公司；三聚硫氰酸

(C3H3N3S3)购自贤鼎生物有限公司；碘酸钾 (KIO3)购自迈瑞尔有限公司；实验用水为去离子水，电

阻率为 18.2 MΩ·cm−1。

 1.2    CDs@MIL-101-NH2(Fe)的制备

在碳点 (N，S， I-CDs)制备过程中，室温下，将 250 mg碘酸钾和 25 mg三聚硫氰酸混合于

25 mL去离子水中，加入 1.5 mL乙二胺，超声振荡至完全溶解。将混合液置于 50 mL聚四氟乙烯

反应釜中，设定温度为 180 °C，反应 8 h，反应结束后，取出，自然冷却至室温。反应后的混合液

经 0.22 μm亲水 PTFE滤膜过滤，取澄清溶液于 4 °C保存待用。

采用水热法，在室温下，将 0.67 g FeCl3·6H2O(5 mmol)和 0.45 g NH2-H2BDC(2.5 mmol)分散于

30 mL于 DMF中，超声 10 min，待完全溶解后，再加入体积为 200 μL的 CDs溶液。将混合液转移

至 50 mL的聚四氟乙烯反应釜，置于 110 °C的烘箱中，反应 20 h。反应结束后，自然冷至室温，

离心出产物，用乙醇反复离心洗涤 3次以上去除多余的杂质，于 80 °C真空条件下烘干，得到

CDs@MIL-101-NH2(Fe)复合材料。

 1.3    材料表征方法

针对实验室制备的 CDs@MIL-101-NH2(Fe)材料，采用材料型场发射透射电镜 (Talos  F200X
G2，USA)表征样品的形貌；采用 MAXima 7000型 X射线衍射分析仪 (Shimadzu，Japan)表征材料

的晶体结构；采用 Nicolet 670光谱仪 (Thermo Fisher，USA)记录傅里叶变换红外光谱并分析有机配

体官能团的存在形态；采用 X射线光电子能谱仪 (Kratos， Japan)分析材料的元素及价态；采用

Autosorb IQ3分析仪 (Quantachrome，USA)测定材料的比表面积、介孔孔径分布；通过 Brunauer-
Emmett-Teller (BET)法和 Barrett-Joyner-Halenda (BJH)法分别计算比表面积和孔径。
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 1.4    材料荧光性能的测试方法

在室温下，采用荧光光谱仪 FLS1000 (Edinburgh，UK)进行测量；使用 450 W的氙灯和光电倍

增管 (PMT900)作为测试光源。待测液的容器为石英比色皿 (1 cm×1 cm)，激发波长和狭缝宽度的选

取须同时考虑样品特征与仪器最大接受荧光强度。将 1.0 g的 CDs@MIL-101-NH2(Fe)粉末溶于 1 000 mL
的去离子水中，超声 10 min，使其完全分散均匀，得到初始质量浓度为 1 000 mg·L−1 的悬浮液荧光

探针。然后将其质量浓度分别稀释至 5、10、25、50、100、200、300、500 mg·L−1，测量上述质量

浓度材料的荧光强度。制备最佳质量浓度的 CDs@MOFs溶液，然后利用 1 mol ·L−1 的硫酸和氢氧化

钠溶液将其 pH分别调至 5~13，测量上述 pH下的 CDs@MIL-101-NH2 荧光探针的荧光强度。在最佳

浓度和最佳 pH值下，将响应时间设置为 1、20、60、90、120、150、180、240和 300 min，检测各

个响应时间下溶液的荧光强度。

检测不同 Pb2+浓度 (0、 10、 20、 40、 60、 80、 100、 120、 150、 180、 200、 240、 280、 320、
360、400、450、500 μmol·L−1) CDs@MIL-101-NH2(Fe)溶液的荧光强度。CDs@MOFs荧光探针效率

的定量计算采用 Stern-Volmer计算方法[21] (式 (1))。
I0/I = 1+Ksv·c (1)

式中：I0 和 I分别为 CDs@MOFs加入被分析物前后的荧光强度；c为被分析物的浓度；Ksv 为 Stern-
Volmer常数，Ksv 值越高，说明荧光探针的效率越高。

在 CDs@MIL-101-NH2(Fe)溶液溶液中，加入阴离子 Cl−、CO3
2−、PO4

3−、SO4
2−以及阳离子 K+、

Mg2+、Ba2+、Fe3+、Co2+、Ni2+、Cu2+、Cd2+、Cr3+(离子浓度= 0.5 mmol·L−1)，混合均匀并检测CDs@MOFs
溶液的荧光强度。

 1.5    实际水样的选取

利用自来水和湖水来验证 CDs@MIL-101-NH2(Fe)荧光探针在水基质中检测铅离子的实用性。

湖水水样取自思源湖 (上海交通大学)，自来水水样取自实验室 (上海交通大学)。水样均通过 0.45 μm
孔径的滤膜过滤，去除悬浮颗粒物，分别加入 Pb2+标准溶液，制备出不同浓度的加标水样。将 1 mg
CDs@MIL-101-NH2 分散于 100 mL加标水样中，孵育 90 min后，测其荧光强度。

 2    结果与讨论

 2.1    复合材料的表征

通过场发射透镜研究 CDs@MIL-101-NH2(Fe)的微观形貌。如图 1(a)所示，材料为纺锤形晶

体，与已有研究 [22] 中的 MIL-101-NH2 晶体形状一致。显然，MIL-101-NH2 在引入碳点后，晶体形貌

仍呈纺锤形，说明碳点修饰不改变晶体形貌。XRD对样品的组成和晶体形态表征结果如图 1(b)所
示。可以看出：CDs@MIL-101-NH2 的 XRD谱图在 9.4°、10.4°、16.8°、18.5°、20.7°和 25.0°处有明显

的特征峰；10.4°和 16.8°处的特征峰与 MIL-101-NH2(Fe)的特征峰 [22-23] 符合，在 25.0°处的特征峰与

碳点 (N，S，I-CDs)的特征峰 [24] 相符。这说明 CDs@MIL-101-NH2 复合材料的构建是成功的，且碳

点 (N，S，I-CDs)的引入未对晶体MIL-101-NH2 结构造成很大影响。

为研究 CDs@MIL-101-NH2(Fe)的结构，采用傅里叶变换红外光谱仪分析有机配体官能团的存

在形态，红外光谱如图 1(c)所示。吸附谱带在 625 cm−1 处分配给 Fe—O键 [23]，1 400~1 600 cm−1 处

对应芳香环上的 C=C伸缩振动吸收峰，1 384 cm−1 处的强波段对应 C—C键、—COO—的反对称伸

缩振动峰和对称伸缩振动峰，说明 CDs@MIL-101-NH2 中存在二羧酸结构 [25]。769 cm−1 和 3 348 cm−1

处的吸收峰分别是 N—H键的摇摆带和 C—N键的拉伸带 [24]，说明氨基已成功修饰于框架上。这些

吸收振动峰与已有研究 [24] 中报道的 MIL-101-NH2 的特征峰相似。复合材料 CDs@MIL-101-NH2 中还

出现了一些新的峰，其中包括在 2 500~3 500 cm−1 处属于 O—H键的伸缩振动峰 [26]，在 1 656 cm−1 处
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对应于 C=O键的伸缩振动吸收峰以及 1 257 cm−1、521 cm−1 对应的 C—S键、C—I键的伸缩振动峰[27]。

这些新的特征峰进一步证实了碳点 (N，S， I-CDs)在复合材料中的存在。本研究针对 CDs@MIL-
101-NH2 进行了 XPS分析，结果如图 1(d)所示。CDs@MIL-101-NH2 探测到的元素有 C、N、O、

Fe、S，碳点修饰的材料探测到的 S元素进一步说明碳点 (N，S，I-CDs)修饰过程的成功。I元素由

于含量少而未被检测到，表明碳点在复合材料 CDs@MIL-101-NH2中的占比较少。

CDs@MIL-101-NH2(Fe)的 N2 吸附-解吸等温线如图 1(e)所示。可以看出，曲线形状符合 IV型

等温线。CDs@MIL-101-NH2 材料的孔径分布如图 1(f)所示，其比表面积为 45.374 m2·g−1，孔径为

 

图 1    CDs@MIL-101-NH2(Fe)的表征分析图

Fig. 1    Characterization figures of CDs@MIL-101-NH2(Fe)
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3.054 nm，这表明 CDs@MIL-101-NH2 具有介孔结构。

 2.2    复合材料的荧光特性

图 2(a)为 CDs@MIL-101-NH2(Fe)的荧光激发和发射光谱图。在检测过程中，使用荧光光谱仪

FLS1000在室温下进行测量，使用  450 W的氙灯和光电倍增管 (PMT900)作为测试光源，激发狭缝

宽度和发射狭缝宽度均为 1.5 nm。确定 CDs@MIL-101-NH2 材料的最佳激发波长为 340 nm，最佳发

射波长为 436 nm。

发 光 CDs@MOFs的 质 量 浓 度 和 pH对 荧 光 性 质 有 重 要 影 响 [26,28]。 如 图 2(b)所 示 ， 随 着

CDs@MIL-101-NH2(Fe)质量浓度的降低，荧光强度逐渐增大。当质量浓度达到 10 mg·L−1 时，荧光

强度达到最大值。随着材料质量浓度的升高，荧光强度也呈现下降趋势，这可能与 CDs@MIL-101-
NH2 的自淬灭行为有关。为达到最佳的荧光强度，以上实验确定材料的最佳质量浓度为 10 mg·L−1。

如图 2(c)所示，MOFs材料荧光强度会受到 pH的影响。pH值在 5~7时，复合材料的荧光强度显著

增大；pH为 7~11时，荧光强度的变化不大；pH>11时，荧光强度锐减。由此可见，材料对酸性环

境的变化十分敏感，在碱性环境中则相对稳定。这可能是由于 CDs@MIL-101-NH2 表面的氨基在酸

性环境中容易质子化，从而对荧光信号产生了不良影响，在碱性环境中则不受影响。为获得最佳

荧光强度，材料溶液的 pH需要控制为 7。
响应时间会影响荧光强度的变化。如图 2(d)所示，CDs@MIL-101-NH2(Fe)的响应时间大于 90 min

 

图 2    CDs@MIL-101-NH2(Fe)的荧光特性

Fig. 2    Fluorescence characteristics of CDs@MIL-101-NH2(Fe)
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时，其荧光强度没有显著变化，趋于稳定状态。因此，90 min为 CDs@MIL-101-NH2 材料的最佳响

应时间。

 2.3    铅离子的荧光检测

为探讨 CDs@MIL-101-NH2(Fe)作为荧光探针对金属离子的荧光响应的应用前景，研究了不同

阴阳离子对 CDs@MIL-101-NH2 荧光强度的影响。由图 3(a)可以看出，阴离子 Cl−、CO3
2−、PO4

3−、

SO4
2−加入前后对复合材料荧光强度几乎没有影响 (I0/I=1)，而不同的金属离子对复合材料的荧光强

度变化有不同的影响，如 Fe3+、Cu2+和 Pb2+与 CDs@MIL-101-NH2(Fe)的相互作用可以显著淬灭荧

光。上述结果表明，CDs@MIL-101-NH2 在水介质中具有较高的选择性和灵敏度，用来检测水体中

Pb2+的荧光探针会受到 Fe3+和 Cu2+的干扰。实验结果表明，过量的 Na+和 F−对 CDs@MIL-101-NH2 溶

液的荧光强度没有影响，故可采用 NaF溶液消除 Fe3+和 Cu2+的干扰。对照实验表明，含 100 μmol·L−1

Pb2+的 CDs@MIL-101-NH2 溶液在加入过量 NaF后，荧光强度没有显著变化，变化率为 2%~3%。同

时，含 100 μmol·L−1 Fe3+、100 μmol·L−1 Cu2+、100 μmol·L−1 Pb2+和过量 NaF的 CDs@MIL-101-NH2 溶液

产生的荧光淬灭，是含 100 μmol·L−1 Pb2+和过量 NaF的 CDs@MIL-101-NH2 溶液产生的荧光淬灭的

98%~102%。实验结果证明，当 NaF消除了 Fe3+和 Cu2+的干扰后，Pb2+的检测不受影响。因此，

CDs@MIL-101-NH2 对水中的 Pb(Ⅱ)有较好的选择性，对实际水体中 Pb(Ⅱ) 的检测具有较高的可行性。

本研究进一步探讨了 0~500 μmol·L−1 的 Pb2+浓度对 CDs@MIL-101-NH2(Fe)荧光强度的影响，结

果如图 3(b)所示。采用上述方法制备的复合材料溶液，荧光淬灭效率由式 (1)计算得出。

CDs@MIL-101-NH2 溶液 I0/I与 Pb2+质量浓度之间可决系数 R2 为 0.998 8，Ksv 为 2 739.5 mol·L−1。这表

明复合材料作为荧光探针检测水中的铅离子有较好的灵敏度。Pb2+的检出限为 1.22 μmol·L−1 (3σ水

平)，检测区间为 1.22~500 μmol·L−1。

 2.4    荧光淬灭机理及碳点增强效果分析

为探究碳点修饰对 MOF材料检测 Pb2+的性能影响，比较了未经碳点修饰和碳点修饰的 2种材

料检测重金属 Pb2+的效果差异。碳点 (N，S，I-CDs)修饰获得的 CDs@MIL-101-NH2(Fe)复合材料与

未经碳点修饰的材料相比，检测区间由 5.72~100 μmol·L−1 变为 1.22~500 μmol·L−1。可决系数 R2 从

 

图 3    CDs@MIL-101-NH2(Fe)对各种离子的荧光响应强度及其荧光淬灭变化率与 Pb2+质量浓度的关系

Fig. 3    Fluorescence response intensity of CDs@MIL-101-NH2(Fe) to various ions and its fluorescence quenching change rate
versus Pb2+ mass concentration
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0.974 2提高至 0.998 8，Pb2+的检出限从 5.72 μmol·L−1 降至 1.22 μmol·L−1，Ksv 从 831.2 mol·L−1 增至

2 739.5 mol·L−1。由此可证明碳点的修饰明显地提高了 MIL-101-NH2 对 Pb2+的荧光淬灭传感效率。与

其他报道结果 (表 1)相比，本研究所制备的复合材料用于荧光法检测铅离子具有更大的检测区间

(1.22~500 μmol·L−1)和优异的荧光传感效率 (Ksv)。这是因为，与传统的 MOFs材料比较，碳点修饰

可以弥补MOFs材料自身存在的一些缺陷，增强复合材料的光学性能。

本研究通过 CDs@MIL-101-NH2(Fe)的表征分析，探讨了 CDs@MIL-101-NH2 荧光淬灭的可能机

制。如图 2(c)所示，随着 pH的升高，复合材料的荧光强度先增大后减小，pH为 7~11时，荧光强

度的变化不大，且氨基为 MIL-101-NH2 荧光产生的关键 [24]，可推测氨基在 CDs@MIL-101-NH2 荧光

探针检测铅离子的荧光淬灭现象中起着重要作用。WU等 [29] 在制备 NH2-UiO-66荧光探针用于铜离

子的荧光检测研究中，发现铜离子具有顺磁性，d轨道对氨基有较高的亲和力，荧光淬灭的发生可

能与 Cu2+-NH2 配合物的形成有关。已有研究者 [24] 在基于 MIL-101-NH2 材料荧光检测金属离子的研

究中，提出氨基与金属离子的之间的螯合作用可以诱导主-客体电子转移，从而导致荧光淬灭的发

生。由此可以看出，碳点的引入没有改变 MIL-101-NH2 的晶相，且 CDs@MIL-101-NH2 复合材料发

生荧光淬灭的主要原因为氨基与铅离子的作用 (图 4)。
已有研究 [19,30] 表明，荧光碳点的修饰增强了铅离子与激发态 π电子的接触。荧光碳点的尺寸

通常远小于 MOFs材料，本研究所制备的 MIL-101-NH2 晶体粒径为 800 nm~1 μm，制备的荧光碳点

的粒径为 4~5 nm。样品形貌与结构表征结果表明，荧光碳点的加入并未改变配位网络的结构。因

此，推测荧光碳点的存在形式是分布于配位网络之间的极富电子的纳米结构。在铅离子荧光响应

过程中，碳点的富电子基团具有远强于氨基的供电子能力，能够有效吸引铅离子的空轨道，使铅

离子能够为附近的 π*电子供弛豫途径 [31]，因此，荧光碳点的加入未改变 MOFs配位网络本身的结

构，但有效提高了铅离子的荧光响应效率。

根据靶受体的不同，CDs@MOFs复合材料的传感途径一般可分为 3类：1) CDs为受体； 2) MOFs
为受体；3)CDs和MOFs为共同受体[32]。在本研究中，MIL-101-NH2 作为受体，Pb2+可以通过与配体

表 1    各种MOFs材料对 Pb2+的荧光检测性能

Table 1    Parameters of lead ion fluorescence detection performance of various modified MOFs

材料 检测区间/(μmol·L−1) Ksv/(mol·L−1) LOD/(μmol·L−1) R2 来源

AE-MOF 0~100 1 029 69.4 0.996 [17]

Eu-MOF 20~100 2 970 8.22 0.997 [18]

CDs@Eu-BTC 10~100 1 728 4.12 0.9 [30]

MIL-101-NH2(Fe) 5.72~100 831.2 5.72 0.974 2 本研究

CDs@MIL-101-NH2(Fe) 1.22~500 2 739.5 1.22 0.998 8 本研究

 

图 4    CDs@MIL-101-NH2(Fe)检测 Pb2+的机理示意图

Fig. 4    Schematic diagram of mechanism for Pb2+ detection by CDs@MIL-101-NH2(Fe)

 

   第 9 期 王超等：基于CDs@MIL-101-NH2复合材料的水体铅离子荧光检测方法及效果分析 3037    



官能团氨基的相互作用改变荧光探针的荧光强度。因此，CDs和MOFs的荧光可以相互对照，从而

提高了荧光检测的精确度。

 2.5    复合材料的应用效果

在实验过程中，配置不同浓度梯度的铅离子浓度标准液 (0、10、20、40、60、80、100、120、
150、180、200 μmol·L−1)，获得了 CDs@MIL-101-NH2(Fe)荧光探针结合后混合液的荧光强度。以铅

离子的质量浓度为横坐标，荧光淬灭变化率为纵坐标，绘制标准曲线。基于标准曲线，根据实际

样品中的荧光淬灭率，计算得出实际样品的铅离子质量浓度。实际样品主要为自来水和思源湖湖

水，在进行实验前，对实际样品进行预处理过滤并对添加铅离子的自来水和思源湖湖水进行加标

回收实验，结果如表 2所示。由表 2可以看出，加标回收率分别为 98.74%~106.16%和 97.24%~103.63%，

相对标准偏差 RSD<4%(n=3)，检测可靠性和准确性较高。这说明基于 CDs@MIL-101-NH2 复合材料

的荧光检测法应用于水体中的铅离子检测具有可行性。

 3    结论

1) CDs@MIL-101-NH2(Fe)复合材料在质量浓度为 10 mg·L−1，pH为 7，反应时间为 90 min的条

件下，荧光强度最佳。

2)碳 点 (N， S， I-CDs)修 饰 提 高 了 MIL-101-NH2(Fe)检 测 Pb2+的 性 能 ， 检 测 区 间 由 5.72~
100 μmol·L−1 变为 1.22~500 μmol·L−1，可决系数 R2 从 0.974 2提至 0.998 8，Pb2+的检出限从 5.72 μmol·L−1

降至 1.22 μmol·L−1，Ksv 从 831.2 mol·L−1 增至 2 739.5 mol·L−1。

3) Pb2+的荧光淬灭效应可归因于 CDs@MIL-101-NH2(Fe)复合材料上的氨基与铅离子的相互作

用。荧光碳点 (N，S，I-CDs)的加入不改变 MIL-101-NH2(Fe)配位网络本身的结构，但有效提高了

铅离子的荧光响应效率 (Ksv)。
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Fluorescence  detection  of  lead  ions  in  water  and  its  effect  analysis  based  on
CDs@MIL-101-NH2 composite
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Abstract    To investigate the performance of fluorometric detection for lead ions by CDs@MIL-101-NH2(Fe)
and fluorescence quenching mechanism, carbon dots (N, S, I-CDs)-modified MIL-101-NH2(Fe) composite was
prepared by hydrothermal method and was characterized by TEM, XRD, FT-IR and XPS. The results show that:
CDs@MIL-101-NH2  composite  was  successfully  prepared  by  hydrothermal  method  ,  and  the  introduction  of
carbon dots did not have a large effect on the MIL-101-NH2 structure, and the amino group modified the MOF
framework;  CDs@MIL-101-NH2  composite  presented  the  highest  fluorescence  intensity  at  an  excitation
wavelength of  340 nm, an emission wavelength of  436 nm, dosage of  10 mg·L−1,  and pH 7;  CDs@MIL-101-
NH2 fluorescent probe could fluorescently respond to lead ions in water with good selectivity and good fitting
(R2=0.998 8)  within  1.22~500  μmol·L−1,  the  detection  limit  was  1.22  μmol·L−1.  The  fluorescence  quenching
occurred when the fluorescent probe combined with lead ions through the interaction between the amino group
on the composite and lead ions, and the fluorescent carbon dot modification improved the performance of MIL-
101-NH2  on  detecting  lead  ions  in  water.  During  the  detection  of  lead  ions  in  the  actual  water  samples,  the
sample  recovery  rates  ranged  from  97.24%  to  106.16%  with  the  relative  standard  deviations  of  RSD<4%,
indicating  that  this  novel  CDs@MIL-101-NH2  composite  can  be  used  to  test  lead  ions  in  water  through
fluorometric method. The results of this study can provide a new idea for the design and preparation of sensitive
and  efficient  fluorescent  probes,  and  also  provide  a  reference  for  the  further  development  and  application  of
convenient in situ fluorescence methods for lead ions detection.
Keywords    CDs@MIL-101-NH2 composite; fluorescent probe; lead ions in water; fluorescence quenching
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