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LiLu(MoO4)2:Eu3+的制备及其对Fe3+

离子的荧光检测研究
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摘 要 Fe3+在生命过程中扮演着重要的角色,开发一种能够快速定量检测Fe3+离子的荧光探针有着重要

意义。采用溶胶-凝胶法成功制备了四方相白钨矿结构的LiLu(MoO4)2:Eu3+荧光粉,粒径为1~2
 

m;通

过荧光光谱研究了所得荧光粉的光学性质,确定了Eu3+的最佳发光掺杂摩尔浓度为15%。所得LiLu
(MoO4)2:15%Eu3+对Fe3+离子的检测下限为14.4

 

mol/L,并且具有高选择性和抗干扰性。
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Abstract Fe3+
 

plays
 

an
 

important
 

role
 

in
 

the
 

process
 

of
 

life.
 

It
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

to
 

develop
 

a
 

fluores-
cent

 

probe
 

that
 

can
 

rapidly
 

and
 

quantitatively
 

detect
 

Fe3+
 

ions.
 

In
 

this
 

work,
 

tetragonal
 

scheelite-structure
 

LiLu(MoO4)2:Eu3+
 

phosphor
 

with
 

particle
 

size
 

of
 

1~2
 

m
 

was
 

successfully
 

prepared
 

by
 

a
 

sol-gel
 

method.
 

The
 

fluorescence
 

spectrometry
 

was
 

used
 

to
 

test
 

the
 

optical
 

properties
 

of
 

the
 

samples,
 

and
 

the
 

optimum
 

lu-
minescent

 

doping
 

molar
 

concentration
 

of
 

Eu3+
 

was
 

determined
 

to
 

be
 

15%.
 

The
 

lower
 

limit
 

of
 

detection
 

of
 

the
 

obtained
 

LiLu(MoO4)2:15%Eu3+
 

was
 

14.4
 

mol/L,
 

and
 

it
 

also
 

showed
 

high
 

selectivity
 

and
 

anti-inter-

ference.
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0 引言

三价铁离子(Fe3+)广泛存在于生物体内,是维持生命活动的必须微量元素之一。Fe3+不仅是形成细胞
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色素和蛋白酶的重要物质,同时也参与许多生命活动的调控,如氧化、酶促反应和细胞代谢、酸碱平衡等过

程[1-3]。其含量需要维持在一定范围内,才能保证生命活动的正常运作,缺乏或过量的Fe3+离子都可能导致

一系列严重的健康问题,如缺铁性贫血、癌症和器官疾病等[4-7]。因此,设计出具有高灵敏度、高选择性和抗

干扰能力强的荧光传感器,并且能有效检测Fe3+具有重要现实意义。
目前,可以通过紫外可见分光光度法、电感耦合等离子体-质谱法和原子吸收光谱法等方法[8-10]定量测

定Fe3+。然而,这些技术往往需要昂贵的仪器设备,并且存在耗时长及原位分析不灵活等不足。荧光检测

技术是目前检测各种金属阳离子、有机污染物、叶绿素和阴离子等物质中应用最为广泛的检测技术之一,其
具有灵敏度高、操作简单方便、响应快速和检测限低等优点。其中,稀土掺杂的发光材料,由于镧系离子独特

的电子结构和丰富的能级跃迁,在发光方面的应用具有天然的优势[11,12]。除去发光中心,发光基质材料的

选择也非常重要。氟化物由于声子能量低,非辐射跃迁小和发光效率高而得到广泛研究[13-15],但其物理化

学稳定性较差,且具有一定毒性,使得其在实际应用方面具有一定的局限性。因此迫切需要寻求综合性能更

优的发光基质材料。在其它无机材料中,钼酸盐由于其声子能量较低,同时具有化学稳定性好、耐高温、环境

友好及合成方法简单等特点[16],被认为是优良的发光基质材料。其中,双钼酸盐具有稳定的白钨矿结构,一
个Mo原子和四个O原子形成一个四面体结构,Mo6+位于中心,得到的MoO2-4 阴离子在近紫外区有一个宽

而强的电荷转移带[17]吸收。因此,双钼酸盐是一种优良的发光基质材料,目前关于双钼酸盐中含有Li+的

研究较少,而Eu3+在LiLu(MoO4)2基质中的发光行为几乎没有相关报道。

基于此,我们通过溶胶-凝胶法合成了一系列掺杂不同摩尔浓度Eu3+离子的LiLu(MoO4)2 发光材料。

研究了材料的物相和发光性能,确定了Eu3+离子的最佳掺杂浓度,并研究了LiLu(MoO4)2:Eu3+对Fe3+离

子的荧光响应和选择性检测分析。

1 实验部分

1.1实验试剂

氧化镥(Lu2O3)和氧化铕(Eu2O3)纯度为99.99%,购自赣州广力高新技术材料有限公司。硝酸

(HNO3)、氨水(NH3·H2O)、柠檬酸(CA)来自川东化学试剂公司(中国)。碳酸锂(Li2CO3)、钼酸铵

((NH4)6Mo7O24·4H2O)购自阿拉丁工业公司(中国)。所有试剂均为分析纯。

1.2 实验步骤

1.2.1 LiLu(MoO4)2:Eu3+的制备。通过溶胶-凝胶法合成了一系列掺杂不同摩尔浓度(x%)Eu3+离子的

LiLu(MoO4)2发光材料,记为LiLu(MoO4)2:x%Eu3+。LiLu(MoO4)2:15%
 

Eu3+的制备过程如下:将

0.425
 

mmol
 

Lu2O3和
 

0.075
 

mmol
 

Eu2O3 溶于稀硝酸中,得到相应的稀土硝酸盐。继续加入0.5
 

mmol
 

Li2CO3搅拌使其溶解。充分混合均匀后,先后缓慢滴加含有0.286
 

mmol
 

(NH4)6Mo7O24·4H2O和含有

2
 

mmol柠檬酸的水溶液。待全部加入后,搅拌10
 

min使其彻底混匀,使用NH3·H2O调节溶液的pH为

6。随后在80
 

℃条件下搅拌蒸发至黄色溶胶凝胶状,将所得凝胶转移至烘箱中,120
 

℃保持12
 

h。取出固化

的凝胶,在玛瑙研钵中研磨成均匀的细粉,使用马弗炉在700
 

℃条件下煅烧5
 

h,待其自然冷却,得到白色样

品粉末。

1.2.2 检测溶液的配制。将8
 

mg
 

LiLu(MoO4)2:15%
 

Eu3+荧光粉均匀分散在4
 

mL去离子水中,并超声

处理10
 

min,得到检测所需的悬浮液(2
 

mg/mL),现制现用。

1.2.3 待测离子溶液的配制。称取对应量的金属氯化物盐(CuCl2·2H2O,FeCl3,MnCl2·4H2O,MgCl2
·6H2O,CdCl2·5/2

 

H2O,CaCl2,CoCl2·6H2O,NiCl2·6H2O,PbCl2,CrCl3·6H2O,AlCl3·6H2O和
 

ZnCl2·4H2O)分别溶于50
 

mL超纯水中,得到0.01
 

mol/L的相应金属盐溶液。

1.3 性能表征

物相纯度和晶体结构通过X-射线衍射仪(北京谱析通用仪器公司,MSALXD3),在15°~65°范围内扫描

速度为8°/min下获得,相关参数:电流20
 

mA、电压36
 

kV,Cu-Kα靶,λ=0.154
 

06
 

nm。通过场发射扫描
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电子显微镜(SEM,日本日立公司,Hitachi
 

S-4800)测试样品的微观形貌,工作电压为10
 

kV。样品的激发

和发射光谱采用爱丁堡FS5荧光光谱仪测试。紫外-可见光谱采用日本岛津公司的UV-2700紫外-可
见分光光度计获得。

2 结果与讨论

2.1 结构和物相

通过改变合成过程中Eu2O3的添加量,制备了一系列LiLu(MoO4)2:x%Eu3+荧光粉,其XRD图谱见

图1(a)。引入Eu3+后,衍射峰与LiLu(MoO4)2的标准卡片(PDF#23-1192)一一对应,这表明Eu3+成功进

入LiLu(MoO4)2晶格中,并且产品的衍射峰尖锐,没有杂相峰出现,说明样品的具有高的结晶度和相纯度

高。还可以明显观察到随着Eu3+掺杂浓度的增加,衍射峰向小角度发生偏移,如图1(a)黄色虚线框中所

示,这是由于Eu3+的半径比Lu3+大,符合衍射原理,这也进一步说明Eu3+成功掺杂。通过SEM对LiLu
(MoO4)2:15%Eu3+荧光粉的形貌进行了研究〔图1(b)〕,发现其呈现出尺寸约为1~2

 

m的晶体颗粒,表面

光滑,并且有一定程度的聚集。通过能谱分析(EDS)进行元素分析(图2),其结果说明Eu3+离子在材料中均

匀分布。

图1 通过溶胶-凝胶法制备的(a)
 

LiLu(MoO4)2:x%Eu3+(x=7,9,11,13,15,17)的XRD图谱;

(b)
 

LiLu(MoO4)2:15%Eu3+的SEM图

Fig.
 

1 (a)
 

XRD
 

patterns
 

of
 

LiLu(MoO4)2:x%Eu3+
 

(x=7,9,11,13,15,17)
 

prepared
 

by
 

sol-gel
 

method;
 

(b)
 

SEM
 

image
 

of
 

LiLu(MoO4)2:15%Eu3+

图2 LiLu(MoO4)2:15%Eu3+的EDS图谱

Fig.
 

2 EDS
 

patterns
 

of
 

LiLu(MoO4)2:15%Eu3+

2.2 荧光性质

图3(a)为LiLu(MoO4)2:15%
 

Eu3+的激发和发射光谱。采用最强发射峰所在的波长615
 

nm监测其

激发光谱,荧光粉在200~450
 

nm范围内呈现出MoO2-4 位于峰值288
 

nm处的电荷迁移吸收宽带和Eu3+

位于393
 

nm处的特征激发(Eu3+:7F0-5L6)。在288
 

nm激发条件下,监测其对应的发射光谱,在450~750
 

nm
的可见光范围内,呈现出位于591、615、656和703

 

nm 的 Eu3+ 的特征发射峰,分别归属于 Eu3+

的5D0-7F1、5D0-7F2、5D0-7F3以及5D0-7F4辐射跃迁,说明MoO42-和Eu3+之间存在能量传递现象。Eu3+对

晶体场环境的对称性极为敏感,在不同的晶体场中,发射峰的相对强度和劈裂程度也不同。一般情况下,在
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对称环境中,
 

5D0-7F1电偶极跃迁占主导地位且发射峰呈现单一峰形,劈裂程度小。而在LiLu(MoO4)2:

15%Eu3+中,5D0-7F2磁偶极跃迁最强且发生明显的峰分裂现象,说明Eu3+在晶胞中处于不对称位点。为

了得到样品的最佳掺杂浓度,合成了一系列的LiLu(MoO4)2:x%Eu3+材料,测试其发射光谱〔图3(b)〕,发
现在Eu3+掺杂浓度为15%mol时,荧光强度达到最大。

图3 (a)
 

LiLu(MoO4)2:15%Eu3+荧光粉的激发和发射光谱;(b)
 

LiLu(MoO4)2:x%Eu3+

(x=7,9,11,13,15,17)荧光粉的发射光谱

Fig.
 

3 (a)
 

Excitation
 

and
 

emission
 

spectra
 

of
 

LiLu(MoO4)2:15%Eu3+
 

phosphor;
 

(b)
 

Emission
 

spectra
 

of
 

LiLu(MoO4)2:x%Eu3+
 

(x=7,
 

9,
 

11,
 

13,
 

15,
 

17)
 

phosphors

2.3 选择性检测

如图4(a)所示,将LiLu(MoO4)2:15%Eu3+荧光粉分别与不同阳离子混合,测试其荧光发射光谱。

Fe3+离子的引入使得荧光粉的荧光发生了明显的猝灭,而其它离子对荧光粉的荧光强度影响较小。图4(b)
为检测液在614

 

nm处的荧光相对强度,相比于其它离子猝灭程度不到20%,Fe3+猝灭程度达到了86.8%,
更直观的展示了Fe3+的特异性响应能力。实验结果表明LiLu(MoO4)2:15%Eu3+对Fe3+具有优良的选择

性,具有成为Fe3+荧光探针的潜能。

图4 (a)
 

LiLu(MoO4)2:15%Eu3+在不同金属阳离子溶液中的发射光谱;(b)
 

在614
 

nm处的荧光发射相对强度

Fig.
 

4 (a)
 

Emission
 

spectra
 

of
 

LiLu(MoO4)2:15%Eu3+
 

in
 

different
 

metal
 

cation
 

solutions;
 

(b)
 

relative
 

intensity
 

of
 

fluorescence
 

emission
 

at
 

614
 

nm

2.4 Fe3+浓度响应

如图5(a)所示,进一步探究了LiLu(MoO4)2:15%Eu3+在不同浓度Fe3+溶液中的荧光强度。在0~
322

 

mol/L浓度范围内,随着Fe3+浓度的增加,检测液的荧光强度逐渐降低。采用Stern-Volmer方程[18]
 

I0/I=KSVρFe+
 

C 来描述这个相对变化过程,I0表示检测液自身的荧光强度,I表示检测液与Fe3+共同存

在时的荧光强度,ρFe表示Fe3+浓度,KSV表示猝灭常数,C 为常数。如图5(b)所示,在0~322
 

mol/L浓度范

围内,检测液的相对荧光强度比与Fe3+浓度具有良好的线性关系(R2=0.998),并且KSV为4.16×10-3
 

L/mol。
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用来描述荧光探针灵敏度的检测限(LOD)可以通过公式3σ/S[19]计算得到,其中σ为空白响应值的标准偏

差,S为标准曲线的斜率即KSV。经计算,该荧光探针在检测Fe3+时的LOD为14.4
 

mol/L,优于一些可查相

关研究的检测结果[20-22]。

图5 (a)
 

LiLu(MoO4)2:15%Eu3+检测液在不同Fe3+浓度存在时的发射光谱;(b)
 

LiLu(MoO4)2:15%Eu3+

检测液在614
 

nm处的相对荧光强度比与Fe3+浓度的Stern-Volmer拟合曲线

Fig.
 

5 (a)
 

Emission
 

spectra
 

of
 

LiLu(MoO4)2:15%Eu3+
 

detection
 

solution
 

in
 

the
 

presence
 

of
 

different
 

Fe3+
 

concentrations;
 

(b)
 

Stern-Volmer
 

fitting
 

curves
 

of
 

the
 

relative
 

fluorescence
 

intensity
 

ratio
 

at
 

614
 

nm
 

versus
 

Fe3+
 

concentrations
 

for
 

the
 

LiLu(MoO4)2:15%Eu3+
 

detection
 

solution

2.5 抗干扰识别能力

在检测过程中,被测物并非处于单一的环境,故测试其对同类物质的抗干扰能力尤为重要。如图6所

示,将水体中常见离子作为干扰物质,分别与Fe3+一同加入待测液中,测试各干扰离子存在时的荧光发射强

度。当Fe3+和其它干扰离子共存时,其荧光检测结果与Fe3+单独存在于待测液时的检测结果保持一致。其

它干扰离子不影响所得探针对Fe3+的检测,说明所制备的荧光探针具有良好的抗干扰识别能力。

图6 干扰离子与Fe3+共同存在时,LiLu(MoO4)2:15%Eu3+

检测液在614
 

nm处的荧光发射相对强度

Fig.
 

6 Relative
 

intensity
 

of
 

fluorescence
 

emission
 

at
 

614
 

nm
 

of
 

LiLu(MoO4)2:15%Eu3+
 

detection
 

solution
 

in
 

the
 

co-presence
 

of
 

interfering
 

ions
 

and
 

Fe3+

2.6 检测机理

一般情况下,无机荧光探针的猝灭机理有以下三种

可能:1)
 

被测物与荧光物质产生竞争吸收,导致荧光物

质的入射光减少,从而导致发射降低;2)
 

被测物质与荧

光探针产生内滤效应,荧光物质的发射光与待测物的紫

外吸收重叠,导致检测到的发射降低;3)
 

被测物与荧光

物质结合后,破坏了荧光材料原有的结构,导致材料的

荧光猝灭。我们测试了Fe3+的紫外吸收光谱〔图7(a)〕
由于其吸收在200~400

 

nm范围内,与LiLu(MoO4)2:

15%Eu3+的激发光谱重叠较多,故存在能量竞争吸收,
排除内滤效应。我们还测试了浸泡在Fe3+溶液中12

 

h
以后的LiLu(MoO4)2:15%Eu3+的XRD〔图7(b)〕,结

果显示Fe3+并没有破坏荧光探针的结构,也没有结合形

成新的物相,说明不是结构变化导致的。综合以上分

析,Fe3+对LiLu(MoO4)2:15%Eu3+的荧光猝灭是由于存在能量竞争吸收导致的。

3 小结

通过溶胶-凝胶法成功制备了一系列LiLu(MoO4)2:x%Eu3+荧光粉,采用X-射线粉末衍射和扫描电镜

分别分析了样品的晶体结构和形貌,Eu3+离子掺杂浓度为7%~17%时,基质材料的结构未发生变化,并且
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随着掺杂浓度增加,衍射峰呈现出符合衍射原理的低角度偏移;产品的形貌呈现尺寸为1~2
 

m的颗粒,并

且有一定的程度的团聚。所得LiLu(MoO4)2:x%
 

Eu3+荧光粉具有良好发光性质,且Eu3+的最佳发光掺杂

摩尔浓度为15%。将所得LiLu(MoO4)2:15%Eu3+用于Fe3+的检测,显示出高选择性和抗干扰性,检测限

达到14.4
 

mol/L,具有成为Fe3+荧光探针的潜力。

图7 (a)
 

LiLu(MoO4)2:15%Eu3+
 

检测液的激发光谱和0.01
 

mol/L
 

Fe3+
 

水溶液的紫外-可见吸收光谱;

(b)
 

在0.01
 

mol/L
 

Fe3+
 

水溶液中浸泡12
 

h后的LiLu(MoO4)2:15%Eu3+荧光粉的XRD图谱

Fig.
 

7 (a)
 

Excitation
 

spectra
 

of
 

LiLu(MoO4)2:15%Eu3+
 

detection
 

solution
 

and
 

UV-Vis
 

absorption
 

spectra
 

of
 

0.01
 

mol/L
 

Fe3+
 

aqueous
 

solution;
 

(b)
 

XRD
 

pattern
 

of
 

LiLu(MoO4)2:15%Eu3+
 

phosphor
 

after
 

12
 

h
 

immersion
 

in
 

0.01
 

mol/L
 

Fe3+
 

aqueous
 

solution
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