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摘要： 将金属有机框架材料 UIO-66-NH2同时作为载体和荧光基团，利用沉淀聚合法制备出一种用于检测罗

丹明 6G 的表面分子印迹荧光传感器（UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs）。通过红外光谱、X 射线衍射等对其进行表

征，证实其已成功合成。在检测罗丹明 6G 的过程中，该传感器的荧光峰呈比率型变化。其荧光峰强度的比值

I560/I440 与罗丹明 6G 浓度在 0~10 μmol·L-1 范围内呈线性关系，检出限为 12.77 nmol·L-1。此外，UIO-66-

NH2@Rh6G@SMIPs 具有选择性高、抗干扰能力强以及荧光稳定性好等优点。在检测实际样品时，湖水中罗丹

明 6G 的加标回收率为 93.2%~104.2%，相对标准偏差为 0.9%~3.1%；干辣椒中罗丹明 6G 的加标回收率为

92.7%~108.6%，相对标准偏差为 1.9%~3.7%，满足在复杂实际样品中的检测需求。本文为罗丹明 6G 的快速检

测提供了一种高效可行的方法。
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Abstract： Using the metal-organic frameworks UIO-66-NH2 as both carrier and fluorescence group， a surface mo⁃
lecularly imprinted fluorescence sensor （UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs） for detecting rhodamine 6G was prepared by 
precipitation polymerization.  By characterizing the sensor using infrared spectroscopy， X-ray diffraction， etc. ， it was 
confirmed that the molecularly imprinted fluorescence sensor was successfully synthesized.  In the process of detect⁃
ing rhodamine 6G， the fluorescence peaks of the sensor showed ratiometric changes.  The ratio of fluorescence peak 
intensities I560/I440 were linearly related to the concentrations of rhodamine 6G with a detection limit of 12. 77 nmol·
L−1.  In addition， UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs exhibited the advantages of high selectivity， good anti-interference 
ability and favorable fluorescence stability.  The sensor was applied to detect rhodamine 6G in real samples.  The re⁃
coveries of rhodamine 6G were 93. 2%-104. 2% with the relative standard deviations （RSD） of 0. 9%-3. 1% in lake 
water.  While the recoveries were 92. 7%-108. 6% with the RSD of 1. 9%-3. 7% in dry pepper sample， which 
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demonstrated that the sensor can meet the detection demand in complicated real samples.  This work provides an 
efficient and feasible method for rapid detection of rhodamine 6G in real samples.

Key words： metal-organic frameworks； ratiometric fluorescence； molecularly imprinted polymers； rhodamine

1　引  言

罗丹明 6G（Rhodamine 6G，Rh6G）又名玫瑰

红 6G，是一种具有强着色能力的水溶性荧光染

料，曾被广泛应用于食品添加、工业染色、激光光

学和塑料工业等领域 [1]。然而研究发现，罗丹明

6G 具有较强的致畸性和致癌性，对人类的生命健

康造成一定的威胁 [2-3]。因此，已被多个国家和地

区列为食品行业严厉禁止的有毒有害物质之一。

但由于其较强的着色能力和低廉的价格，目前仍

有不法商家将其添加于食品当中。因此，构建一

种快速且高效检测罗丹明 6G 的技术，对保障食品

安全极其重要。

目前，对于罗丹明类色素的检测方法主要包

括高效液相色谱法、液相色谱 -串联质谱法、增强

拉曼散射法等 [4-6]。虽然这些方法在检测方面均较

出色，但在实际应用中存在操作程序繁琐、检测成

本高昂、测试耗时冗长等问题。因此，迫切需要开

发一种快速、灵敏且高效的检测方法。

近年来，荧光传感器因其灵敏度高、检测快

速、技术简单等优点而受到广泛关注 [7]。为了提

高荧光分析法对目标物的选择性，将其与分子印

迹聚合物相结合制备成分子印迹荧光传感器，在

环境分析、食品安全等方面表现出更大的应用潜

力 [8]。分子印迹聚合物中具有与目标分子相似的

空腔结构，能满足特异性检测的需求 [9-12]。但传统

的分子印迹聚合物通常存在印迹位点包埋过深、

传质速率较慢等问题，一定程度上影响了其检测

速率。表面分子印迹技术的出现巧妙地解决了上

述问题 [13]。通过引入具有特定官能团的载体，利

用化学接枝或直接包裹等方式，制备得到表面分

子印迹聚合物。这种聚合物在载体表面或接近其

表面生成，不仅提供了更多的表面印迹位点，还加

快了传质速率，使得其在吸附容量和吸附效率上

都有较大的提升 [14]。表面分子印迹荧光传感器以

表面分子印迹聚合物作为识别元件，将荧光材料

作为信号输出元件，使得传感器既具有印迹聚合

物的高特异性识别能力，又克服了印迹聚合物无

信号传输方面的缺陷，达到快速且高效检测目标

物的目的 [15]。

金 属 有 机 框 架（Metal-organic frameworks，
MOFs）材料由于具有较大的空隙率和高比表面积

的特性，在用作表面分子印迹聚合物的载体方面

得到了一定程度的发展。将 MOFs 材料作为载体

制备成的表面分子印迹聚合物，不仅兼具特异性

吸附的功能，而且还减少了传质阻力，有助于显著

提升检测的灵敏度 [16-17]。UIO-66 是一种具有极高

化学稳定性和热稳定性的发光 MOFs 材料 [18-19]。

在其基础上引入氨基官能团得到 UIO-66-NH2，可
改变其表面的化学性质，有利于分子印迹聚合物

负载于其表面 [20]。由于 UIO-66-NH2 在 430 nm 附

近具有较强的荧光发射性质，其在荧光检测方面

也有广泛应用 [21-22]。然而，已报道的基于 UIO-66-

NH2 的表面分子印迹聚合物的相关文献，大多从

UIO-66-NH2 作为载体的方面进行研究，既从载体

又从荧光双角度探讨的较少。

本文利用 UIO-66-NH2具有较大空隙率和高比

表面积的特性，以及具有荧光发射的特点，将其同

时作为载体和荧光基团，合成了一种可以特异性

识别和检测罗丹明 6G的表面分子印迹荧光传感器

（UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs）。通过将表面分子印

迹技术与荧光传感技术相结合，不仅保持了前者

特异性识别罗丹明 6G 的能力，同时发挥了后者灵

敏度高等优势，达到快速检测罗丹明 6G的目的。

2　实  验

2. 1　主要实验试剂与实验仪器

实验试剂：氯化锆、罗丹明 6G、茜素红、苋菜

红、诱惑红、苏丹Ⅰ、胭脂红、酸性品红、2-氨基对

苯二甲酸（上海阿拉丁生化科技股份有限公司）；

N，N-二甲基甲酰胺（DMF）、甲醇、无水乙醇、乙

腈、乙酸（天津市恒兴化学试剂制造有限公司）；华

法林（阿达玛斯试剂有限公司）；丙烯酸（AA）、乙

二醇二甲基丙烯酸酯（EGDMA）、磷酸氢二钠（上

海麦克林生化科技股份有限公司）；偶氮二异丁腈

（AIBN，天津市福晨化学试剂厂）；磷酸二氢钠、溴

化钾、碘化钾、氯化镁、无水氯化钙（天津市科密欧

化学试剂有限公司）；碳酸钾、过硫酸钾、氯化钾
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（洛阳昊华化学试剂有限公司）；氯化钡（上海化工

专科学校实验工厂）；氯化钠（天津市天力化学试

剂有限公司）。

实验仪器：Spectrum Two FT-IR 型红外光谱仪

（美国 Perkin Elmer 公司）；FL970 型荧光光谱仪

（上海天美科学仪器有限公司）；FEI Talos F200S
型透射电子显微镜（美国 Thermo Fisher Scientific
公司）；Minifle600 型 X-射线衍射仪（日本 Rigaku
公 司）；HORIBA Fluorolog-3 荧 光 光 谱 仪（美 国

HORIBA 公司）；Malvern 2000 型粒径分布仪（英国

Malvern 公司）。

2. 2　样品制备

2. 2. 1　UIO-66-NH2的制备

在参考文献 [23]的基础上进行改进，制备了

UIO-66-NH2。称取 0. 9 g 氯化锆和 0. 699 6 g 2-氨基

对苯二甲酸，放入装有 180 mL DMF和 0. 57 mL超纯

水的混合溶液中，室温下搅拌 20 min，使其充分溶

解。随后转移至反应釜中，120 ℃下反应。24 h后进

行离心处理，并用DMF和无水乙醇洗涤 2次。最后，

将所得产品置于 60 ℃烘箱中干燥，得到UIO-66-NH2。
2. 2. 2　UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 的制备

称取 0. 2 g UIO-66-NH2，125 mL 乙腈于三口烧

瓶中，超声 10 min。称取 0. 154 2 g华法林和 255 μL 
AA，超 声 30 min，再 加 入 3 965 μL EGDMA 和

0. 126 7 g AIBN，在室温下磁力搅拌 10 min，80 ℃、

N2保护加热回流反应 8 h，抽滤，烘干。用甲醇/乙
酸（v/v=4∶1）混合溶液洗脱产品，直至上清液中没

有检测出华法林，再用纯甲醇洗脱，烘干后，即得

到产物 UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs。其具体制备

过程如图 1 所示。

UIO-66-NH2@Rh6G@SNIPs 的合成除了不添

加替代模板分子华法林之外，其余步骤与 UIO-66-

NH2@Rh6G@SMIPs 一致；Rh6G@MIPs 的合成除

了不添加载体 UIO-66-NH2之外，其余步骤与 UIO-

66-NH2@Rh6G@SMIPs一致。

2. 3　荧光检测方法

采用 NaH2PO4-Na2HPO4 缓冲液（PBS 液，pH=
7）配制不同浓度的罗丹明 6G 溶液，分别与 UIO-

66-NH2@Rh6G@SMIPs 混合，振荡 30 min，过滤，蒸

馏水洗涤，收集滤饼自然干燥。以 1 nm 狭缝宽

度、650 V 电压、350 nm 激发波长为测试条件，测

定样品在 390~650 nm 波长范围内的荧光光谱。

2. 4　实际样品检测

从当地超市购买干辣椒，研磨，加入 PBS 缓冲

液超声 10 min，之后用 0. 22 μm 滤膜过滤 3 次，收

集滤液。取河南工业大学莲湖湖水，通过 0. 22 μm
滤膜过滤，收集滤液。以处理后的样品分别配制

罗丹明 6G 加标浓度为 1，3，5，7，9 μmol·L−1 的溶

液。分别与 UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 混合，振

荡 30 min，过滤，蒸馏水洗涤，自然干燥后测定其

荧光光谱。在同等条件下，以上实验平行 3 组。

3　结果与讨论

3. 1　结构表征

3. 1. 1　红外光谱分析

采用红外光谱对样品进行表征，如图 2（a）
所示。根据参考文献 [24]，667 cm−1 和 1 571 cm−1

处 的 吸 收 峰 为 UIO-66-NH2 的 红 外 特 征 峰 。 与

Rh6G@MIPs 相 比 ，在 UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs、
UIO-66-NH2@Rh6G@SNIPs 的谱图上同样可以找

到这两个特征峰，说明聚合物已经成功合成到

UIO-66-NH2 上。与此同时，2 987 cm−1 和 1 724 cm−1

为 AA 和 EGDMA 的 C—H 伸缩振动吸收峰和 C==    O
伸缩振动的吸收峰，其均可在 UIO-66-NH2@Rh6

图 1　UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs制备过程示意图

Fig.1　Schematic diagram of preparation process of UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs
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G@SMIPs、UIO-66-NH2@Rh6G@SNIPs 和 Rh6G@MIPs
上找到，这表明 AA 和 EGDMA 已聚合到聚合物

当中。

3. 1. 2　X 射线衍射分析

同时，对不同样品进行 X 射线衍射分析，如

图 2（b）所示。UIO-66-NH2 在衍射角 2θ=7. 34°和
8. 4°处出现尖锐的特征峰，在 2θ=25. 64°附近出现

非主峰，与文献一致 [25]。这些峰均能在 UIO-66-

NH2@Rh6G@SMIPs 和 UIO-66-NH2@Rh6G@SNIPs
中找到，而均未出现在 Rh6G@MIPs 中，这说明，

UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 和 UIO-66-NH2@Rh6G@ 
SNIPs已成功负载到 UIO-66-NH2上。

3. 1. 3　形貌与粒径分析

对材料修饰前后的形貌进行透射电镜分析，

如图 S1 所示。单纯的 UIO-66-NH2 为正八面体结

构，与文献 [26]所报道的结构一致。合成 UIO-66-

NH2@Rh6G@SMIPs 后，可以看到在载体表面负载

了薄薄的聚合物层。UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs
的尺寸明显比 UIO-66-NH2 增大。从粒径分布图

（图 S2）也可以看出，UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs
的平均粒径大于 UIO-66-NH2。以上结果表明，印

迹聚合物层已在载体表面合成。

3. 2　吸附性能测试

3. 2. 1　pH 优化

图 S3 为不同 pH 条件下吸附罗丹明 6G 后

UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 的荧光峰比值 I560/I440。
在 pH=7. 0 时，I560/I440达到最高点。当 pH<7. 0 时，

随着 pH 降低，I560/I440 减小，这可能是由于 H+的存

在 影 响 了 UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 的 印 迹 位

点，降低了其吸附能力；而当 pH>7. 0 时，I560/I440也
呈现出下降的趋势，这可能是碱性条件也会破坏

UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 与罗丹明 6G 间的结

合作用。因此，后续的检测环境均在 pH=7. 0 条

件下进行。

3. 2. 2　静态吸附曲线测定

对吸附不同浓度的罗丹明 6G 后的 UIO-66-

NH2@Rh6G@SMIPs 和 UIO-66-NH2@Rh6G@SNIPs
进行测试。如图 3（a）所示，随着罗丹明 6G 浓度的

升高，440 nm 处的荧光峰逐渐降低，而 560 nm 处

的荧光峰逐渐升高，呈现出比率型变化。同时，在

紫外灯下，UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 的荧光颜

色也随罗丹明 6G 的增加发生由亮蓝色至亮橙色

荧光的变化。UIO-66-NH2@Rh6G@SNIPs 也具有

与 UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 类似的荧光变化趋

图 2　红外光谱（a）和 X 射线衍射图（b）
Fig.2　IR spectra （a） and X-ray diffraction patterns （b）

图 3　UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs（a）和 UIO-66-NH2@Rh6G@SNIPs（b）吸附罗丹明 6G 后的荧光光谱和荧光照片，以及其对应

的 I560/I440散点图和拟合结果（c）
Fig.3　Fluorescence spectra and images of UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs（a）， UIO-66-NH2@Rh6G@SNIPs（b） and their I560/

I440 as well as the linear fitting results（c） after absorbing rhodamine 6G
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势（图 3（b））。但是，对比两者在吸附罗丹明 6G 后

的 I560/I440可以发现，虽然其 I560/I440均随罗丹明 6G
的增加而增大，但是 UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs
的 增 涨 趋 势 均 高 于 UIO-66-NH2@Rh6G@SNIPs
（图 3（c））。这是由于 UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs
是采用与罗丹明 6G有着类似片段结构的华法林分

子作为替代模板分子合成的，其具有与待测物类

似的结构空腔。而 UIO-66-NH2@Rh6G@SNIPs 没

有采用模板分子合成，缺少类似的空腔，因此其对

罗丹明 6G的吸附能力更弱。将两者线性拟合结果

的斜率进行比较得到印迹因子[27-28]，计算可得印迹

因子为 3. 31，也证明了 UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs
对罗丹明 6G具有更强的特异性吸附能力。

为探究 UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 吸附罗丹

明 6G 后产生荧光变化的原因，扫描了 UIO-66-

NH2@Rh6G@SMIPs 的激发和发射光谱及罗丹明

6G 的紫外吸收光谱。由图 S4（a）可知，UIO-66-

NH2@Rh6G@SMIPs 的激发光谱和罗丹明 6G 的紫

外吸收光谱之间存在重叠。由此推断，导致 440 nm
处荧光强度下降的原因可能是内滤效应或者荧光

共振能量转移 [29]。为了进一步探究荧光响应机

理，对吸附罗丹明 6G 前后 UIO-66-NH2@Rh6G@ 
SMIPs 的荧光寿命进行检测，如图 S4（b）所示。

UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 的荧光寿命为 12. 8 ns，
吸附罗丹明 6G 后其荧光寿命为 4. 7 ns，荧光寿命

有所降低。由文献 [30]可知，荧光寿命在内滤效

应中不发生变化，而在荧光共振能量转移中会减

少。因此，推测 440 nm 处的荧光强度下降是基于

荧光共振能量转移引起的。

3. 2. 3　动态吸附曲线测定

为进一步研究传感器是否对罗丹明 6G 具有

快速高效的吸附能力，测试了样品在不同时间内

吸附罗丹明 6G 后的荧光性能。如图 S5 所示，在

100 s 内 UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 的 I560/I440迅速

增大，然后基本保持稳定，说明吸附达到平衡。相

比之下，未包裹有载体材料的 Rh6G@MIPs 在吸附

罗丹明 6G 后，其在 560 nm 处的峰强显著上升

（Rh6G@MIPs 无载体，因此无 440 nm 处荧光峰强

之比），但其强度在 100 s 后还有缓慢上升的趋势，

说明 Rh6G@MIPs 对罗丹明 6G 仍未达到吸附饱

和。究其原因，UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 中的

印迹位点主要位于载体表面，罗丹明 6G 较容易进

入，因此更快达到饱和状态。而 Rh6G@MIPs 的印

迹位点除了位于表面外，还有一部分包埋于内部，

导致内部传质速率较慢，影响了吸附效率。

3. 2. 4　选择性测试

为证实 UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 对罗丹明

6G 是否具有选择性吸附能力，令其分别吸附不同

种类色素（图 4 中色素从左到右依次为：罗丹明

6G、诱惑红、茜素红、胭脂红、苏丹Ⅰ、苋菜红、酸性

品红）以及罗丹明 6G+干扰色素混合液后进行对

比。如图 4（a）所示，UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs
吸附罗丹明 6G 后其 I560/I440 明显高于其他色素。

而且，在吸附单一的罗丹明 6G 溶液和混合干扰色

素溶液之后，其 I560/I440差别不大（图 4（b））。

此外，采用 UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 分别

吸附罗丹明 6G 和不同干扰离子溶液，以及罗丹明

6G+干扰离子混合液后进行对比。如图 S6（a）所

示，单纯吸附罗丹明 6G 的 UIO-66-NH2@Rh6G@ 
SMIPs 的 I560/I440 显著升高。当同时吸附罗丹 明

6G 与不同干扰离子时，UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs

图 4　UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 吸附不同色素（a）以及

罗丹明 6G+干扰色素混合液（b）后的 I560/I440
Fig.4　I560/I440 of UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs after adsorp⁃

tion of different pigments （a） and rhodamine 6G + in⁃
terfering pigments （b）
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的 I560/I440 变化值与只吸附罗丹明 6G 的结果相似

（图 S6（b））。上述结果表明，UIO-66-NH2@Rh6
G@SMIPs 具有良好的特异性吸附能力和较好的

抗干扰能力。

3. 2. 5　稳定性测试

在 14 d 内平行测定未吸附及已吸附罗丹明

6G 的 UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 的 I560/I440。如图

S7 所示，I560/I440没有发生明显的变化，说明其具有

较好的光学稳定性。

3. 3　在实际样品中的应用

3. 3. 1　工作曲线

采用 UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 吸附不同浓

度的罗丹明 6G 后测试荧光光谱，平行三次后制定

工作曲线。如图 S8 所示，UIO-66-NH2@Rh6G@ 
SMIPs 的荧光强度比值 I560/I440 与罗丹明 6G 浓度

在 0~10 μmol·L−1 范 围 内 呈 现 良 好 的 线 性 关 系

（R2=0. 998）。根据 3Sb/m 计算（其中 Sb为 10次空白

样品的标准差，m 为工作曲线斜率），其检出限为

12. 77 nmol·L−1。与其他检测方法相比（表 S1），本

工作所建立的方法具有较低的检出限，线性范围

相当，可满足在实际样品中检测罗丹明 6G的需求。

3. 3. 2　实际样品加标实验

为探究 UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 在实际样

品中对罗丹明 6G 的检测效果，对湖水和干辣椒样

品进行了 1，3，5，7，9 μmol·L−1几个浓度的罗丹明

6G 加标回收实验。如表 1 中所示，湖水样品中罗

丹明 6G 的加标回收率为 93. 2%~104. 2%，相对标

准偏差（Relative standard deviation,RSD）为 0. 9%~
3. 1%；干辣椒样品中罗丹明 6G 的加标回收率为

92. 7%~108. 6%，RSD 为 1. 9%~3. 7%。 结 果 表

明，UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 可应用于实际样

品中罗丹明 6G 的检测。

4　结  论

本工作以发光金属有机框架 UIO-66-NH2 同
时作为载体和荧光基团，将表面分子印迹技术

和荧光传感技术相结合，采用沉淀聚合法制备

出一种能够特异性识别罗丹明 6G 的表面分子印

迹荧光传感器 UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs。在吸

附罗丹明 6G 后，随着罗丹明 6G 浓度的升高，

UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 在 440 nm 处 的 荧 光

峰逐渐下降，而 560 nm 处的荧光峰逐渐增高，呈

比率型变化。UIO-66-NH2@Rh6G@SMIPs 对罗丹

明 6G 具有优良的特异性吸附能力和较强的抗干

扰 能 力 ，且 具 有 较 好 的 光 学 稳 定 性 。 UIO-66-

NH2@Rh6G@SMIPs 的荧光强度比值 I560/I440 与罗

丹明 6G 浓度在 0~10 μmol·L−1 的范围内呈现出

较好的线性关系，最低检出限为 12. 77 nmol·L−1。

加标回收实验结果表明，该方法具有良好的回

收率和较小的相对标准偏差，满足罗丹明 6G 在

复杂实际样品中检测的需求，具有良好的应用

前景。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的下

载 地 址 ：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#
10.37188/CJL.20240234

表 1　湖水和干辣椒样品中罗丹明 6G的检测结果

Tab. 1　Detection results of rhodamine 6G in lake water and dried pepper
样品

湖水

干辣椒

加标浓度/（μmol·L-1）

0. 00
1. 00
3. 00
5. 00
7. 00
9. 00
0. 00
1. 00
3. 00
5. 00
7. 00
9. 00

检出浓度/（μmol·L-1）

未检出

0. 93
3. 12
5. 17
7. 29
9. 05

未检出

0. 92
3. 14
5. 43
7. 43
9. 30

回收率/%
—

93. 2
104. 1
103. 4
104. 2
100. 6
—

92. 7
103. 7
108. 6
106. 2
103. 3

RSD/%
—

1. 0
1. 8
1. 5
3. 1
0. 9
—

2. 1
2. 4
3. 7
1. 9
2. 5
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