REDES METALORGANICAS LUMINISCENTES
DE ZN(Il) COMO AGENTES
QUIMIOSENSORES EN LA DETECCION DE
PESTICIDAS EN RECURSOS HIDRICOS

LUMINESCENT ZN(Il) METALORGANIC FRAMEWORKS AS
CHEMOSENSING AGENTS FOR PESTICIDE DETECTION IN
WATER RESOURCES

RESUMEN

La aplicacién extensa de pesticidas y herbicidas en los sectores agricola y
doméstico exige un avance continuo en las tecnologias de su deteccién y
monitoreo. Dada la amenaza ambiental y sanitaria que representa la
bioacumulacién de estas especies toxicas en fuentes hidricas, alimentos y
suelos, existe una necesidad imperativa y creciente de desarrollar métodos de
deteccién en tiempo real, que sean econdémicos, precisos y que operen
eficientemente en muestras ambientales complejas. En los Gltimos afios, el uso
de redes metalorgdnicas (MOF) luminiscentes en su aplicacién como sensores
de contaminantes del agua ha brindado resultados prometedores, como una
alternativa eficiente, selectiva, econémica y reproducible para el monitoreo de
sustancias téxicas en cuerpos acudticos. Particularmente, los MOF basados en
Zn(ll) destacan debido a su estructura robusta, propiedades luminiscentes y
prometedora biocompatibilidad en la deteccién éptica de agroquimicos
nocivos. Estos materiales quimiosensores fundamentan su mecanismo de
respuesta en procesos primarios de transferencia de carga y emisién
intraligante. Esta capacidad permite el andlisis cuantitativo de contaminantes
peligrosos mediante la medicién de sus propiedades de luminiscencia en
tiempo real. Por consiguiente, en el presente articulo se destacan ejemplos
recientes que ilustran el disefio estructural y as capacidades de reconocimiento
selectivo y respuesta fluorescente de estos arreglos de coordinacién cristalinos
basados en Zn(ll), para la cuantificaciéon directa y precisa de pesticidas y
herbicidas de uso comiUn en muestras reales de sistemas acuéticos.

Palabras clave: deteccion de pesticidas; fluorescencia; MOF; Zn(ll).
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The widespread application of pesticides and herbicides in agricultural and
domestic settings underscores the necessity for continuous advancements in
monitoring technology. Given the critical environmental and health risks
associated with the bioaccumulation of these noxious species in water sources,
food products, and soil, an imperative and evolving need exists for new, real-
time, economical, and precise sensing techniques effective within complex
environmental samples. This paper addresses this technological deficiency by
providing a critical overview of the state-of-the-art in utilizing Luminescent
Metal-Organic Frameworks (LMOF). Specifically, the review highlights Zn-based
LMOF chosen for their robust structure, high porosity, and promising
biocompatibility for the optical detection of these harmful agrochemicals.
Emphasis is placed on their proven efficacy in aqueous media and real-sample
analysis. These chemosensory materials derive their emission primarily from
charge transfer and intraligand emission processes. Such mechanisms enable
the quantitative analysis of hazardous pollutants by tracking dynamic
alterations in their luminescence properties in real-time. Accordingly, the article
reviews recent examples illustrating the structural design, luminescence
performance, and selective recognition capabilities of these Zn(ll)-based
crystalline coordination arrays for the direct and accurate quantification of
common pesticides and herbicides in aqueous systems.

Keywords: MOF; Zn, luminescent properties; sensing of pesticides and
herbicides.

Actualmente, la produccién y el suministro de alimentos enfrentan desafios
importantes, impulsados por la necesidad de sostener las tasas de consumo
ante el crecimiento demogréfico mundial (Tilman et al., 2011). Desde hace
décadas, el cultivo eficiente de las cosechas se ha basado en la aplicacién de
agroquimicos, como pesticidas y herbicidas.

Los plaguicidas empleados en la agricultura moderna comprenden una
amplia variedad de compuestos quimicos clasificados segin su funcién:
insecticidas (que controlan plagas de insectos), herbicidas (que eliminan
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malezas) y fungicidas (que combaten hongos patégenos), entre otros. Desde
el punto de vista estructural, los grupos més relevantes incluyen los
organofosforados (paratién, clorpirifos, acefato), los neonicotinoides
(imidacloprid, dinotefuran, nitenpiram), los bipiridilos (paraquat, diquat), los
organoclorados  (2,6-dicloro-4-nitroanilina) y  los  benzimidazoles
(carbendazim, metil-tiofanato), los cuales se encuentran ampliamente
distribuidos en cultivos de uso global. La figura 1 ilustra las estructuras
quimicas representativas de los pesticidas y herbicidas de mayor interés en
este estudio.
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Figura 1. Pesticidas y herbicidas de uso comun

A pesar de los esfuerzos por implementar técnicas de produccién mds limpias,
lo mayor parte de la produccién alimentaria vegetal global sigue
dependiendo de estas sustancias (Popp et al., 2013). En este contexto, es
importante resaltar que solamente el 1 % de los pesticidas aplicados alcanza
su especie objetivo (Pimentel, 1995), mientras que el 99 % restante tiende a
bioacumularse en la cadena tréfica, asi como en los cuerpos de agua,
generando dafos ambientales irreversibles y problemas de salud graves en
humanos (Aktar et al., 2009; Damalas & Eleftherohorinos, 2011). Entre ellos
destacan los trastornos neuroldgicos, vinculados al aumento del riesgo de las
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enfermedades de Parkinson y de Alzheimer, disrupciones endocrinas que
afectan la funcién reproductiva y el desarrollo, y un mayor riesgo de
desarrollar diversos tipos de cdncer (Mnif et al., 2011; Mostafalou &
Abdollahi, 2013). Estos compuestos pueden actuar como genotdxicos y
mutagénicos, ademds de interferir con la sefalizacién celular y la funcién
inmunolégica normal, lo que resalta la necesidad de un monitoreo y una
regulacién estrictos (Carvalho, 2017).

Aunque existen técnicas analiticas con buena sensibilidad para detectar estos
compuestos, como la cromatografia de gases o la espectrometria de masas,
su implementacién in situ se ve limitada por la necesidad de preparar
muestras especializadas y el alto costo del equipamiento (Chauhan et al.,
2017; Herndndez et al., 2013; Lozowicka, 2015). Es aqui donde técnicas
como la fluorescencia emergen como métodos de deteccién eficientes,
rapidos y simples para compuestos orgénicos nocivos, mediante la aplicacién
de sondas fluorescentes capaces de detectar dichos agentes contaminantes
(Wang et al., 2019).

Las redes metalorgdnicas (MOF, por sus siglas en inglés), particularmente las
luminiscentes, han demostrado ser sondas muy eficaces, selectivas y, a
menudo, reciclables en su aplicacién en la quimiodeteccién luminiscente de
especies nocivas (Hu et al., 2013). La ventaja de estas redes de coordinacién
radica en la facilidoad para modular su estructura y propiedades de
fluorescencia, junto con la creciente estabilidad en medios acuosos, una
caracteristica indispensable para el andlisis préctico de muestras reales.

El disefio de MOF luminiscentes suele estar enfocado en su ensamblaje con
ligantes - conjugados cuya funcién, ademds de servir como puentes entre
los nodos metdlicos, es promover los mecanismos de emisién conocidos, tales
como la emisién centrada en el ligante (CL), las transferencias de carga (TC);
Ligante-Metal (TCLM), Metal-Ligante (TCML) y Ligante-Ligante (TCLL). En el caso
de los centros metélicos, que fungen como nodos estructurales de las redes,
destaca el uso de lantdnidos, iones que por si mismos poseen propiedades
luminiscentes y que se ven amplificadas por los ligantes mediante el conocido
'efecto antena" (Hasegawa & Kitagawa, 2022). Notablemente, sobre todo
desde el punto de vista econédmico, son de interés los metales diamagnéticos
de capa cerrada, cuyos procesos de relajacién tras una incidencia de energia
resulten en mecanismos radiativos. Entre ellos destacan los MOF basados en
Zn(ll), cuya disponibilidad, accesibilidad, bajo costo y potencial
biocompatibilidad los han colocado como candidatos idéneos y de auge
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creciente en la detecciéon de pesticidas y herbicidas en agua en los Gltimos
anos (Wang et al., 2019).

La eleccion de los MOF de Zn(ll) como eje central de esta revisién responde
ademds a ofros atributos inherentes del metal: en primer lugar, su
configuracién  electrénica  d'®  favorece transiciones intraligante  con
rendimientos cudnticos comparativamente elevados; en segundo lugar, la
literatura reciente evidencia un crecimiento notable en el nimero de reportes
de detecciéon de pesticidas y herbicidas basados especificamente en Zn(ll)-
MOF, con limites de deteccién inferiores a los mdximos permitidos por
regulaciones internacionales (Rosales-Vazquez et al., 2021); y en tercer lugar,
la versatilidad sintética del Zn(ll) para adoptar distintas geometrias de
coordinacién permite disefar arquitecturas porosas con cavidades adaptadas
a analitos de interés agronémico, caracteristicas que en conjunto los
posicionan como una de las plataformas mds prometedoras y activas en el
campo de la quimiodeteccién éptica de agroquimicos (Wang et al., 2019).
Ante dicha tendencia, resulta conveniente y de particular interés destacar el
estado del arte de estos materiales hibridos funcionales en su contribucién al
control de contaminantes y a la mitigacién de sus efectos adversos en sistemas
hidricos. En el presente articulo se profundiza en la revisiéon bibliogréfica de
dichos materiales en su aplicacién especifica en medios acuosos, primero
mencionando las principales caracteristicas de disefio de MOF luminiscentes
de Zn(ll) para la deteccién de pesticidas y herbicidas, y posteriormente
abordando ejemplos recientes en la literatura.

1. ALCANCE Y DISENO DE LA REVISION

La presente contribucién se desarrollé bajo el disefio de una revisién
bibliogréfica sistematica de alcance descriptivo-analitico. El trabajo se orienté
a consolidar el conocimiento generado en torno al disefio, las propiedades
fotofisicas y el desempefo como quimiosensor de las redes metalorgdnicas
luminiscentes basadas en Zn(ll) para la deteccién de pesticidas y herbicidas
en agua. Se dio mayor importancia al andlisis comparativo entre sistemas
para identificar tendencias en el disefio de ligantes, mecanismos de sensado

ISSN 2683-1848
ANO 22, NUM. 88

179

&)

N
CienciAcierta

¢

OCTUBRE-DICIEMBRE 2026



predominantes y pardmetros analiticos relevantes (limite de deteccién,
selectividad y aplicabilidad en muestras reales).

2. BUSQUEDA BIBLIOGRAFICA

La bUsqueda de literatura se restringié a revistas cientificas especializadas
indexadas en las bases de datos ScienceDirect, Scopus y Web of Science.
Como criterio de calidad editorial, se establecié un factor de impacto minimo
de 2.0 (Journal Impact Factor, JCR), garantizando la inclusién de publicaciones
con un riguroso proceso de revisién por pares y alta visibilidad en la
comunidad cientifica internacional. Todas las fuentes consultadas
corresponden a articulos escritos en inglés publicados entre 2009 y 2024, con
especial atencién a trabajos de los Ultimos seis afos, dado el crecimiento
acelerado en el desarrollo de Zn(ll)- mof con aplicaciones de quimiodeteccién.
La bUsqueda se estructurd a partir de un conjunto de términos y frases clave,
especificamente seleccionados para cubrir los tres ejes tematicos del articulo:
(i) la quimica de coordinacién del Zn(ll) en mof; (ii) la fotofisica y luminiscencia
de los materiales; y (iii) la aplicacién analitica para la deteccién de
agroquimicos en agua. Los términos empleados (tanto de forma
independiente como combinados mediante los operadores booleanos AND,
OR y NOT) incluyeron, entre otros:

e Zn(ll) metal-organic framework AND luminescent AND pesticide

e Zn-mof AND fluorescence sensing AND aqueous detection

e metal-organic framework AND turn-off fluorescence AND herbicide

e Zn-based mof AND ratiometric sensor AND herbicide OR pesticide

e metal-organic framework AND water stability AND pesticide limit
of detection

e Zn(ll) coordination network AND real water sample

e luminescent Zn- mof AND pesticide OR herbicide

e metal-organic framework NOT lanthanide AND pesticide
sensing

3. SELECCION Y EVALUACION DE LA CALIDAD

La incorporacién de cada referencia al andlisis requirié el cumplimiento
simulténeo de los siguientes criterios: publicacién en revista indexada con
factor de impacto = 2.0; reporte explicito de al menos un pardmetro analitico
cuantitativo (limite de deteccién, constante de Stern-Volmer o porcentaje de
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recuperacién en muestra real) y uso de Zn(ll) como nodo metdlico principal
del mof. Se excluyeron revisiones que no incluyeran datos experimentales
originales, reportes de sensores no luminiscentes y trabajos en los que la
deteccién se llevara a cabo exclusivamente en disolventes orgdnicos, sin
aplicacién en medio acuoso o muestra ambiental.

4. ORGANIZACION Y ANALISIS COMPARATIVO

La informacién extraida de los estudios seleccionados se sistematizé en la
seccion de «Desarrollo y discusiény, en la que se abordaron las caracteristicas
generales para el disefio de mof luminiscentes en la deteccién de pesticidas,
en torno a tres ejes analiticos: (1) el disefo estructural y la estabilidad
hidrolitica del Zn(ll)- mof; (2) la naturaleza de las unidades fotoactivas y los
mecanismos de modulacién de la fluorescencia en presencia del analito; y (3)
el desempefo quimiosensor cuantificado por los pardmetros analiticos
reportados. Posteriormente, esta informacién se plasmé en ejemplos con las
vertientes principales que cumplen con los parédmetros de disefio vy
funcionalidad. Esta estructura de andlisis orienté tanto la organizacién de la
tabla 1 como la secuencia de las secciones de desarrollo y discusién del
presente articulo.

La sintesis final de los hallazgos se realizé de forma comparativa y critica,
confrontando los sistemas revisados en funcién de sus estrategias de disefio,
de la selectividad lograda y de su aplicabilidad préctica en matrices acuosas
complejas.

1. CARACTERISTICAS GENERALES PARA EL
DISENO DE MOF LUMINISCIENTES DE ZN(I) EN
LA DETECCION DE PESTICIDAS Y HERBICIDAS

La construccién de MOF luminiscentes para la deteccién éptica de pesticidas y
herbicidas debe considerar tres elementos esenciales: (1) estabilidad quimica
en medios acuosos, (2) emisién estable, que requiere de unidades fotoactivas
qgue permitan mediciones reproducibles, es decir, sistemas que puedan ser
monitoreados bajo pardmetros de medicién accesibles, robustos y repetibles
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en su uso cotidiano, y (3) sitios de interacciéon complementarios cuya presencia
les brinda la oportunidad de inducir procesos de unién selectiva y generar una
respuesta analitica confiable. Estos principios se ilustran en la figura 2, donde
se esquematizan los factores criticos en dicho disefio.

Caracteristicas principales en un MOF luminiscente
A
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TCLM: Transferencia de carga ligante metal, transiciones TT-d
CL: Centrada en el ligante,transiciones TC-TT

Figura 7. Claves en el disefio de MOF con aplicacién en la deteccién luminiscente de
pesticidas y herbicidas, considerando: (1) la estabilidad quimica en agua, (2) los procesos
de emisién y (3) los sitios de unién para el analito.

1.1 Estabilidad en agua

La estabilidad frente al agua es un requisito indispensable para la aplicacién
prdctica de estos materiales en ambientes reales. Los MOF de Zn(ll) han sido
ampliamente utilizados como quimiosensores para la cuantificacién selectiva
de aniones inorgdnicos (haluros, oxoaniones) (Li et al., 2015; Zhang et al.,
2014), cationes metdlicos (Chen et al., 2019; Hu et al., 2014; Sun et al.,
2016; Wang et al., 2017; Zhao et al., 2018), explosivos derivados de
nitroaromdticos (Guo et al., 2013; He et al.,, 2012; Lan et al., 2009),
compuestos orgdnicos voldtiles (Li et al., 2017; Zhang et al.,, 2016),
aminodcidos (Chen et al., 2017; Hu et al., 2016; Zhang et al., 2015), gases
contaminantes (Li et al., 2014) y antibidticos (Hu et al., 2015; Sun et al., 2018;
Zhoo et al., 2019). Sin embargo, los ejemplos de sensores basados en Zn(ll)-
MOF para la deteccién de pesticidas comunes siguen siendo relativamente
escasos en comparacién con los analitos mencionados previamente.
Destacan casos como la deteccion de paratién (Singha et al., 2017),
azinphos-metilo (Singha et al., 2018; Singha et al., 2017), 2,6-dicloro-4-
nitroanilina (DCN) (Wang et al., 2019), paratiéon-metilo (Li et al., 2021; Weng
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et al., 2021), acefato (Li et al., 2021) y clorpirifos (Li et al., 2021) en muestras
reales.

A pesar de los avances, pardmetros analiticos como la intensidad de la
respuesta luminiscente y la sensibilidad en matrices complejas siguen siendo
un desafio central. En este sentido, la estabilidad acuosa de los Zn(ll)- MOF es
crucial, ya que un material estable en agua mantiene su estructura cristalina
y sus propiedades espectroscédpicas tras la exposicién prolongada a medios
acuosos. Esta estabilidad se evalta experimentalmente mediante técnicas
como la espectroscopia de fluorescencia, la espectroscopia Raman, la
espectroscopia infrarroja, la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X y la
difraccién de rayos X en polvo (Hu et al., 2013; Zhao et al., 2018).

Desde el punto de vista termodindmico, la resistencia a la hidrélisis depende
de la energia libre de Gibbs asociada a los enlaces metal-ligante. La fortaleza
del enlace de coordinacién entre el ion Zn(ll) y los ligantes orgdnicos es un
indicador clave de la estabilidad del complejo. Aunque estos enlaces suelen
ser menos robustos que los presentes en materiales naturales como las
zeolitas aluminosilicéticas (Zhao et al., 2018), el disefio de ligantes aromdticos
multicarboxilatos y donadores de nitrégeno ha permitido superar
parcialmente las altas energios de hidratacién del Zn(ll) (-AG°® = 2040
kJ-mol™") (Rosales-Vazquez et al., 2021), sobre todo cuando se incorporan
moléculas de agua en su estructura o se emplean ligantes de cardcter

hidrofébico.

Desde el punto de vista del disefio de ligantes, la estrategia mds efectiva para
conferir estabilidad hidrolitica a los Zn(Il)-MOF ha sido la incorporacién de
ligantes arométicos multicarboxilato en combinacién con grupos donadores
de nitrégeno (particularmente piridinas, imidazoles, triazoles). Esta
combinacién favorece enlaces de coordinacion mds robustos mediante el
efecto quelato y reduce la labilidad del centro metdlico frente al ataque
nucledfilo del agua. Otro aspecto comin demostrado en sistemas recientes es
gue durante el proceso de sintesis el medio de reaccién involucra agua, que
puede estar presente en el producto final de la estructura, como moléculas de
coordinacién o de cristalizacién, confiriendo la estabilidad hidrolitica buscada
y que se detalla en los ejemplos a mencionar en la seccién 2.

1.2 Procesos de emisién

En la mayoria de los MOF basados en Zn(ll), la emisién dominante proviene
de procesos intraligante y de transferencias de carga, generando senales
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intensas en la regién visible (390-520 nm), tipicamente de azul a verde
(Hasegawa & Kitagawa, 2022; Wang et al., 2019; Zhaoo et al., 2018). Estos
fenédmenos permiten respuestas rdpidas, con tiempos de vida del orden de
nanosegundos (Hu et al., 2013), y, ademds, son reproducibles, lo que resulta
ideal para aplicaciones de sensado en tiempo real.

En consonancia con su estabilidad estructural, las unidades fotoactivas suelen
ser los mismos dcidos carboxilicos polidentados arométicos con transiciones
de tipo -1, acompanados de ligantes con grupos donadores de nitrégeno.
Los ligantes por si mismos suelen presentar un amplio grado de emisién:
comunmente baja para los anillos arométicos de seis miembros (benceno y
piridinas sustituidas) y mediana-alta para los anillos de cinco miembros y los
anillos fusionados (imidazol, naftaleno, quinolinas sustituidas) (Chen et al.,
2025). Independientemente del grado de emisién particular de cada ligante,
es comun que exhiban un incremento de sus propiedades fluorescentes en el
momento en el que son coordinados y fijados al ion metélico de Zn(ll)
(Rosales-Vazquez et al., 2021).

La respuesta de la fluorescencia en los Zn(ll)- MOF suele estar regulada por
mecanismos que constituyen la base de la sefial analitica ante la presencia de
los pesticidas (Singha et al., 2018; Singha et al., 2017). El apagado de
fluorescencia (turn-off) es la respuesta mas frecuente en los Zn(ll)- MOF frente
a los agroquimicos y se origina principalmente por tres mecanismos: (a) la
transferencia electrénica fotoinducida (PET), (b) el efecto de filtro interno (IFE) y
(c) interacciones -1 o enlaces de hidrégeno que alteran la conformacién del
ligante. Ejemplos de la disminucién de la fluorescencia atribuida a estos
mecanismos se describen en los sistemas de la seccién 2.

1.3 Selectividad

En el caso de los MOF luminiscentes basados en Zn(ll), la interaccidn especifica
entre el pesticida y los sitios activos del marco puede inducir variaciones
detectables en la intensidad o la longitud de onda de la emisién, lo que
permite realizar andlisis cuantitativos directos y sensibles (Singha et al., 2018;
Singha et al., 2017). Estos materiales, ademdés, ofrecen una notable
versatilidad sintética, que permite una amplia gama de modificaciones en los
ligantes y variaciones derivadas del tipo de ruta sintética elegida, las cuales
repercuten en la geometria de coordinacién, los modos de conectividad, el
volumen de poro y los disolventes de cristalizacién, entre otros aspectos (Zhao
et al., 2018).
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La selectividad de los Zn(ll)-MOF para pesticidas especificos depende
principalmente de dos factores: los grupos funcionales presentes en los
ligantes y las cavidades que el MOF podria exhibir. En cuanto a los grupos
funcionales, es comin que aquellos ligantes que incorporan grupos amino (-
NH,), hidroxilo (-OH) o piridilo libre hayan demostrado mayor afinidad por
pesticidas con grupos nitro o catiénicos debido a sus interacciones directas
con dichos grupos funcionales mediante enlaces de hidrégeno (Liu et al.,
2024; Su et al., 2021). Por su parte, los sistemas con ligantes multicarboxilato
y anillos de cinco miembros con nitrégeno, como los imidazoles y triazoles,
aportan sitios bdsicos de Lewis capaces de interactuar con pesticidas
catiénicos como el diquat (Liu et al., 2024). En lo concerniente al tamafo y la
forma de las cavidades porosas, las que presentan dimensiones
complementarias al volumen molecular del pesticida objetivo favorecen el
reconocimiento por exclusién de tamafo y maximizan las interacciones de
contacto Util, reduciendo asi la respuesta frente a interferentes de mayor o
menor volumen molecular. Esta complementariedad geométrica, combinada
con la funcionalidad quimica de los ligantes, constituye la base del disefio
racional de Zn(ll)-MOF altamente selectivos para agentes contaminantes
especificos en matrices ambientales complejas (Rosales-Vazquez et al., 2021;
Zhaoo et al., 2018). Gracias a esta capacidad de personalizacién, estos
materiales se perfilan como plataformas altamente prometedoras para el
desarrollo de sensores épticos selectivos, reproducibles y eficaces para la
detecciéon de pesticidas en matrices acuosas reales (Hasegawa & Kitagawa,
2022; Wang et al., 2019). En la siguiente seccidn se exhiben ejemplos selectos
que ilustran cémo estos sistemas se han aplicado con éxito como herramientas
analiticas, destacando la relacién entre el disefio estructural y la respuesta
luminiscente frente a pesticidas de uso comdn.

2. MOF DE ZN(Il) COMO AGENTES
FLUORESCENTES EN LA DETECCION DE
PESTICIDAS EN MEDIOS ACUOSOS

Fan et al. desarrollaron el NUC-6=[Zn(tptc)o. s(bimb)]-H,O,, sistema
disefado para mejorar la estabilidad quimica en medios acuosos mediante
la combinacién del ligante aromdético Hutpte (p-terfeniltetracarboxilico) y el
puente flexible bimb (1,3-bis(imidazol-1-ilmetil)benceno). El uso propuesto de
los ligantes responde a los postulados de la eleccion de dcidos
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multicarboxilicos arométicos, y la incorporacién de unidades luminiscentes
como el imidazol, ademds de que su sintesis se realiza en medio acuoso v,
como resultado, el agua permanece en la estructura como molécula de
cristalizacién, favoreciendo su hidroestabilidad (Fan et al., 2020). La
estructura cristalina adopta una red tridimensional interpenetrada (4,4)-c que
brinda alta resistencia frente a variaciones de pH y a diferentes disolventes
orgdnicos. El compuesto exhibe una emisién azul intensa a 392 nm, atribuida
a procesos de emisién centrados en el ligante derivado de imidazol.

En pruebas de deteccién de varios pesticidas, el MOF demostré una
selectividad especifica para el pesticida organoclorado 2,6-dicloro-4-
nitroanilina (DCN), atribuida al contacto de la red con interacciones débiles de
tipo van der Waals, lo que provocé un marcado apagado de la fluorescencia
(figura 3). El limite de deteccién alcanzado fue de 117 ppb, con una constante
de Stern-Volmer de 4.51x10* M. También se realizaron investigaciones
acerca del mecanismo de sensado, en el que se propone la combinacién de
efecto de filtro interno (IFE) y la transferencia electrénica fotoinducida (PET),
respaldadas por cdlculos de orbitales HOMO-LUMO. En general, el material
demostré buena selectividad frente a interferentes y capacidad de reutilizacién
tras varios ciclos, consoliddndose como un sensor luminiscente robusto para
pesticidas y antibiéticos en agua (Fan et al., 2020).

Figura 3. Representacién simplificada de la red luminiscente del NUC-6 y el apagamiento
tras su contacto con el pesticida DCN.

El NUC-6 es un ejemplo de sensado que parte Unicamente de la emision
inherente del MOF y cuya estructura reticular es la responsable de interactuar
con el huésped. En cambio, existen otros tipos de interacciones como las que
Zhang et al. desarrollaron en el sistema Zn-CPTA = [Zny(CPTA),(us-
OH),(H,O)(DMF)y.5]-1.5H,0, construido con el ligante H;CPTA (4cido 5-(4-
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carboxifenil)-1H-1,2,4-triazol) (Zhang et al., 2022). Para esta red
tridimensional, la estructura cristalina se compone de unidades secundarias
Zn-O-Zn con conectividad u3;-OH, formando canales unidimensionales
decorados con oxigenos carboxilato que acttan como sitios activos de
interaccién. Nuevamente, el uso del agua como disolvente de reaccién brindé
estabilidad adicional al sistema. El material exhibié una emisién centrada en
375 nm, atribuida a procesos de emisién del ligante derivado de triazol.

En pruebas de deteccién, se observé un marcado apagado de la fluorescencia
frente a los pesticidas nitenpyram (NTP) y nitrofurazona (NFZ), con limites de
deteccién de 0.625 uM y 0.126 uM, respectivamente. El mecanismo de
reconocimiento se explicé mediante interacciones -1 y enlaces de hidrégeno
entre los ligantes arométicos y los pesticidas. El sensor fue validado en agua
de riego, lago y rio, mostrando recuperaciones superiores al 90 % y una
buena estabilidad tras varios ciclos de uso, consoliddndose como un sensor
robusto para el monitoreo de pesticidas en aguas naturales (Zhang et al.,
2022).

En ofro interesante enfoque, Su et al. (2021) utilizaron el MOF
[Zn(TPYBDC)-H,O],, cuya estructura mostré que el ligando también
presentaba piridinas no coordinadas, que brindaron la caracteristica de
actuar como sitios activos de reconocimiento molecular (figura 4), mediante
una estructura supramolecular 2D en capas (Su et al., 2021). Como se ha
demostrado en los ejemplos previos, la sintesis en agua que repercute en las
moléculas de cristalizacién confiere estabilidad adicional en medios acuosos.
El material, ademds, mostré una emisién intensa al ser excitado a 290 nmy,
gracias a la presencia de los grupos donadores de electrones, respondié con
un marcado apagado de la fluorescencia frente a pesticidas neonicotinoides
con grupo nitro, como imidacloprid, dinotefuran y nitenpiram, alcanzando
eficiencias de apagado superiores al 50 % (Su et al., 2021; Wang et al.,

2019).

A pesar de que no se observé buena selectividad, los limites de deteccion
fueron satisfactorios, con valores de 0.562 uM, 0.247 uM y 0.441 uM para
imidacloprid, dinotefuran y nitenpiram, respectivamente, valores inferiores a
los mdaximos residuos permitidos en alimentos por la Unién Europea y mejores
qgue los de otros métodos electroquimicos o basados en nanomateriales
reportados previamente (Zhao et al., 2018). Ademds, el sensor se utilizé en
varios ciclos, demostrando recuperaciones entre 94 y 115 % en muestras
simuladas de agua agricola, lo que confirma su aplicabilidad prdctica. La
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combinacién de estructura laminar, estabilidad en medios acuosos y su
sensibilidad analitica convierte a este MOF en una plataforma prometedora
para la deteccién de pesticidas en medios acuosos reales (Su et al., 2021).

Figura 4. Identificacion de
34 b al los sitios de reconocimiento
molecular en la red de MOF
[Zn(TPYBDC)-H,O], para el
sensado de imidacloprid,
dinotefuran y nitenpiram.
El circulo rojo sefala las

S :«Y:"'u Y“:(k% ?}:‘ y pirid.incts no coordinadas
3 3 @"V“y’z del ligante TPYBDC, que
'7' B b} > P actan como sitios activos
[ L ] L ]

9 de unién de los pesticidas
neonicotinoides.

Estructuras mds complejos también han sido

propuestas; por ejemplo, el disefio secuencial planeado por Liu et al. (2024)
en un sistema hibrido denominado RhB@ZnMOF = {[Zn(TATB)(bimb)]-H,O},
+ RhB buscé combinar la robustez estructural de un MOF con la capacidad de
sefial ratiométrica de un fluoréforo huésped (Liu et al., 2024). La red cristalina
se construyé a partir del ligante HsTATB (4cido 4,4',4"-(1,3,5-triazina-2,4,6-
triil)tribenzoico), que aporta cavidades rigidas y altamente conjugadas, y del
puente flexible bimb (1,3-bis(imidazol-1-ilmetil)benceno), que confiere
conectividad tridimensional. Por si misma, la eleccién de los ligantes brinda
emision al MOF, y su sintesis en agua, le confiere estabilidad en dicho medio.
Sin embargo, la innovacién consistié en incorporar rodamina B (RhB) en las
cavidades del MOF, lo que generd un sistema huésped-anfitrién capaz de
responder de manera dual a estimulos externos.

El material exhibié dos emisiones caracteristicas (figura 5): una azul intensa,
atribuida a las propiedades innatas del MOF (~356 nm), y otra roja,
correspondiente al huésped RhB (~580 nm). Frente al herbicida diquat (DQ),
se observé un marcado apagado de la emisién roja (IFE) acompanado de una
intensificacién de la emisién azul (FRET), lo que permitié establecer un
mecanismo ratiométrico de deteccién altamente sensible (Liu et al., 2024;
Zhao et al., 2018). El limite de deteccién calculado fue de 10.5 nM, valor
significativamente inferior a los méximos residuos permitidos en agua potable.
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Figura 5. Representacién del disefio secuencial del sistema {[Zn(TATB)(bimb)]-H,O}, (Liu et
al., 2024).

El sensor fue validado en agua de grifo y en extractos de manzana, mostrando
recuperaciones superiores al 95 % y una excelente selectividad frente a
interferentes comunes, como otros herbicidas y compuestos orgdnicos
presentes en matrices vegetales. El estudio del mecanismo de respuesta indicé
qgue la combinacién del efecto de filtro interno (IFE) y la transferencia de
energia por resonancia de Férster (FRET) era responsable de la sefal dual,
respaldada por cdlculos de orbitales HOMO-LUMO y por espectros de
absorcién comparativos (Hasegawa & Kitagawa, 2022). La combinacién de
cavidades rigidas, huésped fluorescente y respuesta dual convierte este
sistema en un sensor luminiscente de nueva generacién, capaz de detectar
herbicidas catiénicos con gran sensibilidad y aplicabilidad préctica en
muestras reales de agua y de alimentos.

Continuando bajo esta vertiente para integrar arquitecturas jerérquicas, Chen
et al. disefaron el hidrogel compuesto ZIF-8 en Zn2@SA, donde se
combinaron dos MOF: Zn1 = {[Zn(tpt);'2H,O1}, y Zn2 = {[Zn,(tpt).(bdc)]}n,
recubiertos con ZIF-8 y soportados en alginato de sodio (SA) (Chen et al.,
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2022). La estructura resultante es tridimensional, con porosidad y buena
estabilidad frente a disolventes. El material mostré fluorescencia azul-violeta
(450 nm) y un marcado apagado de la fluorescencia frente al fungicida metil-
tiofanato (TM), con un limite de deteccién de 0.14 uM. Ademdés, demostréd
capacidad de remocién del pesticida carbendazim (CBZ) (figura 6),
alcanzando una adsorcién de 161.8 mg g™', muy superior a la de fibras
comerciales (Chen et al., 2022; Zhao et al., 2018). El sistema fue validado en
frutas, vegetales y agua, mostrando alta selectividad y estabilidad tras
multiples ciclos.

El estudio de los cuatro casos presentados permite englobar de forma general
en qué consisten las vertientes en el desarrollo de MOF luminiscentes de Zn(ll)

Figura 6. Propuesta
del mecanismo de
adsorcién del
pesticida
carbendazim por el
sistema ZIF-8 en
Zn2@SA (imagen

H O}—O modificada de la
®= @E »>-NH referencia Chen et
"N al., 2022).

Carbendazim (CBZ)

para su aplicaciéon en la deteccién de pesticidas: 1)

partiendo de interacciones débiles de tipo van der Waals directamente con la
red, aln en un sistema interpenetrado; 2) a través de interacciones especificas
con los grupos funcionales de los ligantes, tales como enlaces de hidrégeno,
interacciones - o contactos electrostdticos con sitios coordinativamente no
saturados o piridinas libres que complementan la geometria del analito; 3)
mediante el disefio de receptores del tipo desplozamiento de unidad
fluorescente, en el que un fluoréforo huésped con emisién propia se aloja en
las cavidades del MOF y su interaccién con el pesticida genera una respuesta
ratiométrica dual; y, finalmente, 4) en arquitecturas jerdrquicas mds
complejas, como hidrogeles o compositos, que al encapsular o soportar la
red favorecen la intensidad de la emision fluorescente por confinamiento e
incrementan la selectividad al restringir el acceso al analito a través de la
matriz portadora (Hasegawa & Kitagawa, 2022). La tabla 1 redne ejemplos
adicionales de MOF de Zn(ll) descritos en la literatura, destacando sus
propiedades y desempefio como sensores fluorescentes frente a pesticidas.
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Tabla 1. Sensores fluorescentes Zn(ll)- MOF para pesticidas y herbicidas en REVISION
muestras reales
Férmula Respuesta Pesticida Muesira Aem LOD (M o uM) Ref.
/herbicida (nm)
{[Zn(tptc)o.s(bimb)]-H,O}, Apagado DCN; NFZ; NFT Agua de rio, 392 DCN: 4.7x1077 | (Fanetal.,
= NUC-6 grifo, NFZ: 1.1x1077 | 2020)
extractos NFT: 8.0x10°®
vegetales
[Zn(TPYBDC)-H;O], Apagado Imidaclo-prid; Agua de rio, 290 0.562; 0.247; (Su et al.,
Dinotefu-ran; grifo, 0.441 uM 2021)
Nitenpi-ram embotellada
{[Zn(H2L)(Hz0);]-H,O}x Apagado TMTD Agua 359 0.76 uM (Singha et
simulada al., 2018)
RhB@Zn- MOF Ratiométrico Diquat (DQ) Agua de grifo, | 356/ | 10.5nM (Liv et al.,
{[Zn(TATB)(bimb)]-H,O}, + | (IFE+FRET) extractos de 580 2024)
RhB manzana
[Zn4(CPTA)2(u3-OH), (H.O) | Apagado Nitenpyram; Agua de 375 0.625 uM; (Zhang et
(DMF)o.5]:1.5H,0 Nitrofura-zona riego, lago, 0.126 uM al., 2022)
rio
ZIF-8-Zn2@SA Apagado Metil-tiofanato y | Frutas, ~450 | TM: 0.14 uM (Chen et
remocién CBZ vegetales, CBZ: 161.8 mg | al., 2022)
agua g’!
Zn-DBC Apagado Paraquat; Diquat | Agua 420 DQ: 2.8 ppm (He et al.,
2012)
CP-1 = Apagado CP-1: Metami- Agua 322 1.61x1077; (Singha et
[Zn(PTA)(DTP)(H,O)2]- DMF; tron; 2.51x1077 al., 2017)
CP-2 = CP-2: Imidaclo-
[Zn(BTC)(DTP)](CH3CN)y.5° prid
(H20)4
H-ZIF-8@Zn- MOF -74 Adsorcién Clorotalo-nil, Té y aguas — 0.021-0.422 uM | (Zhang et
Tebuco-nazol, residuales al., 2021)
Clorpyri-fos,
Butralin,
Deltame-trin,
Pyrida-ben
[Zn3(DDB)(DPE)] Apagado DCN Extractos de 450 2.7x1077 M (Wang et
zanahoria, al., 2019)
nectarinas y
uvas
Ru(bpy);@ZIF-90-MnO, Apagado Metil-paration Agua de grifo, | 600 1.40x107'°M (Li et al.,
lago; extractos 2021)
de col
AuNCs@ZIF-8 Encendido Acefato Agua de grifo | 600 3.66x107° (Zhang et
y lago, al.,, 2021)
extracto de
lechuga
CBZ-BOD@ZIF-8 Encendido Clorpyri-fos Células vivas 624 1.6x1077 (Shen et al.,
2021)
1@PMMA Apagado oDZ; DCN Alimentos — n.r. (Gao et al.,
(Zn- MOF en membrana de 2024)
PMMA)

Nota: Hutptc = dcido p-terphenyl-2,2",5",5"-tetracarboxilico; bimb = 1,3-bis(1-imidazol-1-
ilmetil)benzeno; H,TPYBDC = é&cido 4'-(piridin-4-il)-[2,2":6',2"-terpiridina]-4,4"-dicarboxilico;
H.L = 3,5-bis(3',5'-dicarboxifenil)-1H-1,2,4-triazol; H3TATB = d4cido 4,4',4"-(1,3,5-triazina-

&)
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2,4,6-triil)tribenzoico; CPTA = 4cido 5-(4-carboxifenil)-1H-1,2,4-triazol; Hipt = écido 2,4,6-
tris(4-piridil)-1,3,5-triazina; Hybdc = 4cido tereftdlico; SA = alginato de sodio; H,DBC = é4cido
2,7,10,15-tetrakis[2,6-dimetil-4-(a-carboxi)metoxifenil]dibenzo[g,p]criseno; PTA = é4cido
tereftdlico; BTC = dcido benceno-1,3,5-tricarboxilico; DTP = 3,5-di(1,2,4-triazol-1-il)piriding;
NTD = é4cido naftaleno-1,4-dicarboxilico; DOBDC = é4cido 2,5-dihidroxitereftalico; DDB =
acido 3,5-di(2',4'-dicarboxifenil)benzoico; DPE = 1,2-di(4-piridil)etileno; bpy = 2,2"-bipiridina;
CBZ-BOD = derivado carbazol-boradiaza aroméatico; PMMA = Polimetil metacrilato, ODZ =
Ornidazol.

El andlisis de las redes luminiscentes centradas en Zn(ll) permite reconocer la
versatilidad y el potencial de estas arquitecturas para la deteccién fluorescente
de pesticidas y herbicidas en medios acuosos reales. A lo largo de los ejemplos
revisados, se ha evidenciado que la estabilidad quimica, la naturaleza de los
ligantes y la posibilidad de incorporar huéspedes fluorescentes son factores
determinantes para obtener respuestas analiticas reproducibles y altamente
sensibles. Ademds, estos mof representan algunos prototipos de varias
alternativas para alcanzar la selectividad mediante diferentes estrategias:
desde interacciones débiles de la red, aprovechando contactos directos con los
ligantes, hasta mecanismos mds complejos que involucran transferencia de
energia o sistemas huésped-anfitrién con una respuesta dual. Esta diversidad
de enfoques confirma que los mof de Zn(ll) constituyen plataformas flexibles,
capaces de adaptarse a distintos analitos y condiciones de maitriz, sin perder
estabilidad ni capacidad de reutilizacion.

En cuanto a su aplicabilidad, los limites de deteccién alcanzados en varios de
los mof estudiados se sitGan por debajo de los valores maximos permitidos por
las normativas internacionales, lo que refuerza su uso prdctico en el monitoreo
de agua, alimentos y ambientes agricolas. La posibilidad de validar estos
sensores en muestras reales, con recuperaciones superiores al 90 %, consolida
su papel como herramientas analiticas competitiva frente a técnicas
convencionales mds costosas y menos accesibles.

En conjunto, los avances revisados demuestran que los mof luminiscentes de
Zn(ll) representan una vertiente emergente y prometedora en el control de
contaminantes, ofreciendo soluciones sostenibles y eficientes para la deteccion
de pesticidas y herbicidas. Su desarrollo futuro dependeré de la optimizacion
de la selectividad, la integracién de arquitecturas jerérquicas y la exploracién
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de nuevos ligantes funcionales, con el objetivo de consolidar su impacto en la
proteccion ambiental y la seguridad alimentaria.
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