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金属有机骨架衍生材料在样品前处理中的应用研究进展
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摘要：样品前处理技术在复杂样品的整个分析过程中起着至关重要的作用，其不仅可以提高痕量目标物在样品中

的浓度，而且能有效消除样品基质对分析的干扰。 对于样品前处理技术而言，吸附剂是其最为核心部分。 因此开

发高效、稳定的新型吸附剂已成为前处理技术领域的研究热点。 近年来，由金属有机骨架（ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅ⁃
ｗｏｒｋｓ， ＭＯＦｓ）衍生的多孔材料因其形貌结构多样、孔径可调、比表面积高、热稳定性良好、耐化学腐蚀等优异性

能，使其在样品前处理领域拥有广阔的应用前景，基于 ＭＯＦｓ 衍生材料的样品前处理新方法也层出不穷。 然而，
ＭＯＦｓ 衍生材料仍存在 ＭＯＦｓ 前驱体合成工艺复杂、生产成本高、量产困难等问题。 该文总结了近几年来 ＭＯＦｓ 衍

生材料在分散固相萃取（ｄＳＰＥ）、磁固相萃取（ＭＳＰＥ）、固相微萃取（ＳＰＭＥ）、搅拌棒固相萃取（ＳＢＳＥ）和分散微固

相萃取（ＤＭＳＰＥ）等样品前处理技术中的研究进展，并对多种 ＭＯＦｓ 衍生材料的制备方法、功能化调控、富集效率

等方面进行了评述。 最后，展望了 ＭＯＦｓ 衍生材料在该领域中的应用前景，为进一步研究 ＭＯＦｓ 衍生材料的应用

提供了参考。
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ｄｅｒｉｖｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
（ｄＳＰＥ）， ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＭＳＰＥ）， ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＭＥ）， ｓｔｉｒ
ｂａｒ ｓｏｒｐｔｉｖｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＢＳＥ）， ａｎｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｍｉｃｒｏ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＤＭＳＰＥ） ． Ｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ， ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃｏｎｔｒｏｌ， ａｎｄ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ＭＯＦ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｒｅ ａｌｓｏ ｒｅｖｉｅｗｅｄ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ｏｆ ＭＯＦ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｓａｍ⁃
ｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｔｏ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｃｌｅａｒ ｏｕｔｌｏｏｋ ａｎｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｆｕｒｔｈｅｒ ｒｅｌａｔｅｄ
ｒｅｓｅａｒｃｈ．
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　 　 前处理技术在复杂样品（如生物、食品和环境

等样品）的整个分析过程中起着至关重要的作用。
对复杂样品进行适当的前处理，不仅可以将痕量目

标分析物富集以达到可检测的最低限度，而且能有

效消除样品基质对仪器分析的干扰。 各种前处理技

术如固相萃取、固相微萃取、磁固相萃取、搅拌棒固

相萃取和管内固相萃取等，在复杂样品的前处理中

发挥了重要的作用［１］。 在这些前处理技术中，吸附

剂的选择是其中的关键因素。 开发高效、稳定的新

型吸附剂已成为前处理技术领域的研究热点。
　 　 金属有机骨架 （ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，
ＭＯＦｓ）是一种由无机金属离子（或金属簇）作为节

点或者中心，与有机配体通过自组装的方式形成的

具有周期性和无限延伸骨架结构的多孔晶体材

料［２，３］。 其具有高比表面积、高孔隙率、较好的化学

和物理稳定性以及其结构的可调性，已经广泛应用

在储能［４］、催化［５］、药物［６］和分离［７］等领域。
　 　 由于 ＭＯＦｓ 材料中金属离子与有机配体间的

配位键在外部环境的影响下不稳定，因此在高温以

及不同气氛条件下，ＭＯＦｓ 可以作为多孔碳材料或

金属氧化物 ／碳复合材料的合成前驱体。 ２００８ 年，
Ｘｕ 等［８］首次以 ＭＯＦ⁃５ 为前驱体，通过直接一步热

解法成功制备了具有多孔特性的碳材料，该研究成

果得到了广泛关注。 作为一种具有牺牲模板和金属
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前体的双功能材料，ＭＯＦｓ 在构建具有独特多孔结

构和功能性外壳的纳米多孔碳材料中发挥重要作

用［９］。 由 ＭＯＦｓ 衍生的多孔碳材料比其他碳基材

料具有更高比表面积，并且可以保留其前驱体

ＭＯＦｓ 的原始形貌［１０］、孔隙率和化学成分，或者会

演变为更有趣的结构， 如碳纳米片［１１］、 碳纳米

管［１２，１３］以及碳纳米棒［１４］。
　 　 ＭＯＦｓ 衍生物作为一种制备简单的多孔碳材

料，用作样品前处理的吸附剂，有以下的优势：（１）
由 ＭＯＦｓ 衍生的多孔碳材料一般拥有比其他碳基

材料更大的比表面积，有利于提高材料与目标物的

接触面积，提高萃取容量和萃取效率；（２）其微观多

孔结构易调（控制热解过程中的温度和时间、气体

氛围和升温速率等），有利于提高吸附的选择性；
（３）金属活性位点可以实现均匀分布。 由于前驱体

ＭＯＦｓ 中金属离子的有序分布以及良好的周期性骨

架结构，其所形成衍生物的金属活性位点仍可以保

持相应的距离，不会形成团聚物从而影响萃取性能，
而其他多孔碳材料要实现这种均匀的分布，往往需

要极为复杂的操作［１５］； （４）氮和硫等杂原子容易掺

杂在 ＭＯＦｓ 衍生的多孔碳骨架上［１６］，这些杂原子的

掺杂使得 ＭＯＦｓ 衍生物在吸附目标分析物时会产

生额外的氢键作用和 π⁃π 堆积作用。 这些优异的

性能，使 ＭＯＦｓ 衍生物十分适合用作吸附剂，在样

品前处理领域有着巨大的发展潜力。
　 　 本文将结合近年来本课题组以及国内外其他研

究者报道的相关研究工作，对 ＭＯＦｓ 衍生物的制备

以及基于 ＭＯＦｓ 衍生物的前处理技术进行总结和

评述，并对其发展前景进行了展望。

１　 ＭＯＦｓ 衍生物在分散固相萃取领域的应用

　 　 分散固相萃取（ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃ⁃
ｔｉｏｎ， ｄＳＰＥ）是基于柱固相萃取技术发展起来的一

种前处理方法，其将固相萃取吸附剂直接分散于样

品的粗提取液中，通过吸附剂与粗提取液的充分接

触，高效富集溶液内的目标分析物，然后利用离心或

过滤等方式将吸附剂与溶液分离，最后使用合适的

溶剂将固相吸附剂上的目标分析物洗脱下来。 例

如，Ｌｉｕ 等［１７］将 ＺＩＦ⁃８ 在氮气氛围下热解碳化，得到

了 ＺＩＦ⁃８ 衍生的多孔碳材料（ＭＯＦ⁃Ｃ）。 ＭＯＦ⁃Ｃ 保

留了前驱体 ＺＩＦ⁃８ 的微孔结构，比表面积可达 １ ３２０
ｍ２ ／ ｇ。 随后将该材料用作 ｄＳＰＥ 的吸附剂，并结合

高效液相色谱⁃紫外检测器（ＨＰＬＣ⁃ＵＶ），用于检测

环境水和水果样品中的苯甲酰脲类杀虫剂，检出限

为 ０ １～ ０ ２３ ｎｇ ／ ｍＬ。 Ｗａｎｇ 等［１８］ 制备了一种对氟

喹诺酮类药物有高富集能力的铜⁃石墨碳笼材料。
该材料由 Ｃｕ⁃ＭＯＦｓ 中的 ＨＫＵＳＴ⁃１ 在氮气氛围下

热解得到。 该材料中 Ｃｕ 纳米颗粒可均匀地分散在

八面体的碳基底内部，并且其表面具有超薄的石墨

层，使得铜⁃石墨碳笼材料与目标分析物有 π⁃π 堆积

相互作用。 另外，铜⁃石墨碳笼材料中的含氧基团与

氟喹诺酮类药物中的羟基有强烈的氢键作用。 将该

材料作为 ｄＳＰＥ 的吸附剂，结合超高效液相色谱⁃紫
外检测法（ＵＰＬＣ⁃ＵＶ）建立了环境水样品和食品样

品中氟喹诺酮类药物的分析方法，检出限和线性范

围分 别 为 ０ ０１８ ～ ０ ０４２ ｎｇ ／ ｍＬ 和 ０ １ ～ ５００
ｎｇ ／ ｍＬ。
　 　 吸附剂在液体样品中的良好分散性可以增大其

与目标分析物的有效接触面积，从而提高吸附效率。
包括 ＭＯＦｓ 衍生物在内的多数多孔碳材料在水溶

剂中的分散性都较差，极易形成团聚或缠绕［１９］，这
在一定程度上限制了 ＭＯＦｓ 衍生物在样品前处理

中的应用。
　 　 在多孔碳材料表面修饰一些亲水性基团是一个

解决其分散性问题的有效方案。 由于 ＭＯＦｓ 自身

往往会带有一些亲水性官能团（羧基和羟基等），因
此在碳化过程中，这些官能团可以有效保留在多孔

碳的表面，从而增强材料的水中分散性［２０，２１］。 例

如，Ｔａｇｈｖｉｍｉ 等［２２］ 将 ＺＩＦ⁃８ 碳化，制备了一种对甲

基苯丙胺有强富集能力的羧基化多孔碳材料。 该材

料表面带有负电荷的羧基不仅增强了其在液体中分

散性，还能与甲基苯丙胺中带正电荷的氨基产生强

烈的静电作用，大大提高了吸附效率。 该作者将羧

化多孔碳材料用作分散固相萃取的吸附剂，结合

ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 技术建立了尿液中甲基苯丙胺的分析方

法，检出限和线性范围分别为 １０ ｎｇ ／ ｍＬ 和 ５０ ～
２ ５００ ｎｇ ／ ｍＬ。
　 　 此外，氮原子的掺杂也可以有效增加材料的亲

水性。 制备富含氮的 ＭＯＦｓ 衍生物主要有两种方

法，一种是由含氮的 ＭＯＦｓ（其氮原子通常由有机配

体提供）直接碳化得到，另一种方法是在 ＭＯＦｓ 中

引入外部氮源，例如将 ＭＯＦｓ 浸泡在尿素、三聚氰

胺、离子液体和一水合氨等溶液中，然后再进行碳化

得到氮掺杂的 ＭＯＦｓ 衍生多孔碳材料［２３］。 例如，
Ｌｉｕ 等［２４］ 制备了一种由 ＺＩＦ⁃８ 衍生的含氮多孔碳

（ＺＩＦ⁃８⁃ＮＣ）材料，并将其作为金属离子吸附剂。 该
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材料表面存在的含氮基团不仅改善了材料的分散

性，并且可以与金属离子产生配位作用，因此对金属

离子有很好的吸附性能。 将其与火焰原子吸收光谱

法（ＦＡＡＳ）相结合，成功用于茶样品中痕量 Ｃｕ２＋、
Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｒ３＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋的分析，该方法的检出限

为 ０ ０５～０ ０７ μｇ ／ ｋｇ。 Ｇｈｏｒｂａｎｉ 等［２５］将 ＺＩＦ⁃６７ 沉

积在 ＺＩＦ⁃８ 的表面，制备了一种核⁃壳结构的双 ＺＩＦ
材料，并将其热解，得到这种双 ＺＩＦ 材料衍生的含有

Ｚｎ 和 Ｃｏ 金属颗粒的氮掺杂多孔碳（Ｚｎ ／ Ｃｏ ／ Ｃ）材

料。 该材料对 Ｐｂ（Ⅱ）、Ｃｒ（Ⅲ）和 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附容

量可分别达到 ４９０、５２０ 和 ５００ ｍｇ ／ ｇ。

２　 ＭＯＦｓ 衍生物在磁固相萃取领域的应用

　 　 磁固相萃取（ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ＭＳＰＥ）技术是 １９９６ 年由 Ｔｏｗｌｅｒ 等［２６］ 首次提出的

操作简便、环境友好、传质速率快、吸附剂材料易回

收的一种前处理方法［２７］。 该方法直接将磁性吸附

剂加入到样品溶液中以吸附目标分析物，待吸附完

成后，通过施加外部磁场直接将磁性吸附剂与样品

溶液分离，不需要过滤或离心步骤，使得吸附剂与样

品的分离更加快速简单，有效避免了传统柱固相萃

取中吸附剂与样品分离的耗时操作。 最后将萃取了

目标分析物的磁性吸附剂分散在适当的洗脱溶液

中，同样通过磁性将其与洗脱液进行分离，收集洗脱

液进样分析。 ＭＳＰＥ 的核心是磁性吸附剂，制备磁

性材料的方法主要是将具有磁性的纳米颗粒（如四

氧化三铁）利用物理混合、包埋和层层生长等方法

修饰到材料上。 然而这些磁性材料的制备方法往往

都需要复杂的步骤，导致磁性材料批次间的重复性

较差。 另外，许多磁性材料经过层层的修饰之后，其
磁性大大减弱，直接影响了吸附剂和溶液的分离效

率。 因此，研究一种制备简单、易于调控的新型磁性

材料能有效促进 ＭＳＰＥ 技术的发展。
２．１　 磁性金属中心 ＭＯＦｓ 衍生物的研究与应用

　 　 利用一些自身就具备磁性金属中心的 ＭＯＦｓ
通过简单的一步热解法即可得到磁性多孔碳材料，
这些磁性金属离子在高温热解过程中可以以纳米颗

粒的形式保留在多孔碳中，有效避免了传统方法制

备磁性材料的步骤复杂和磁性降低等问题。 ２０１４
年，Ｌｉｎ 等［２８］ 首次将 ＺＩＦ⁃６７（由钴阳离子和 ２⁃甲基

咪唑阴离子连接而成）衍生的磁性 Ｃｏ 基纳米多孔

碳材料用作 ＭＳＰＥ 的吸附剂，实现了环境水和甜瓜

样品中新烟碱类杀虫剂的富集，从此 ＭＯＦｓ 衍生物

的应用便成了 ＭＳＰＥ 领域的研究热点之一。
　 　 例如，Ｌｉｕ 等［２９］在氮气氛围中碳化 ＺＩＦ⁃６７，制备

了一种磁性多孔碳纳米材料，Ｃｏ 纳米颗粒的存在使

制备的碳纳米材料具有良好的孔隙率、较高的比表

面积以及优异的磁性能。 将该材料作为 ＭＳＰＥ 的

吸附剂，并结合 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 建立了葡萄和苦瓜样品

中苯脲类除草剂的分析方法，检出限和线性范围分

别为 ０ １７ ～ ０ ４６ ｎｇ ／ ｇ 和 １ ０ ～ １００ ０ ｎｇ ／ ｇ。 Ｄｕｏ
等［３０］制备了一种磁性层状镍 ／氧化镍 ／碳纳米棒

（Ｎｉ ／ ＮｉＯ＠ Ｃ）材料，该材料由 Ｎｉ⁃ＭＯＦｓ 在氩气氛围

下热解制得，保持了原始 Ｎｉ⁃ＭＯＦｓ 的棒状形貌，具
有磁性的 Ｎｉ ／ ＮｉＯ 纳米颗粒均匀地分散在中孔结构

的碳材料中。 将该材料作为 ＭＳＰＥ 的吸附剂，结合

ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 技术，实现了食品中苯甲酰脲类杀虫剂的

分离分析。 Ｄｕｏ 等［３１］ 在氩气氛围下碳化 ＭＯＦ⁃２３５
（属于 Ｆｅ⁃ＭＯＦｓ）制备了一种 Ｆｅ２Ｏ３＠ Ｃ 材料，该材

料中 Ｆｅ２Ｏ３ 均匀地嵌入衍生的多孔碳基质中，具有

良好的磁性。 将 Ｆｅ２Ｏ３＠ Ｃ 作为 ＭＳＰＥ 的吸附剂对

苯甲酰脲类杀虫剂进行富集，其强的 π⁃π 相互作用

以及疏水相互作用增强了对苯甲酰脲类杀虫剂的亲

和性，结合 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 技术建立了茶样品中苯甲酰

脲类杀虫剂的分析方法，该方法预处理时间短（２０
ｍｉｎ），检出限低（０ ０５ ～ ０ １ μｇ ／ ｍＬ），线性范围为

０ ２～４５０ μｇ ／ ｍＬ。
　 　 上述这些磁性碳材料中，磁性金属纳米颗粒往

往只是散布在多孔碳基质中，在一些极端条件下，磁
性金属纳米颗粒可能会受到损害从而降低了材料的

磁性。 为了获得磁性更加稳定的多孔碳材料，对磁

性金属纳米颗粒进行适当的保护是有必要的。
　 　 Ｚｈａｎｇ 等［３２］利用 ＺＩＦ⁃６７ 在氩气 ／氢气混合氛围

下制备了一种保留有前驱体十二面体形态的氮掺杂

碳纳米管笼（Ｎ⁃ＣＮＴＣｓ），其粒子表面由相互连接的

碳纳米管组成。 值得注意的是，在热解过程中，ＺＩＦ⁃
６７ 中的 Ｃｏ 阳离子被还原成磁性 Ｃｏ 纳米颗粒，被
碳纳米管捕获并封装在其内部。 并对 Ｎ⁃ＣＮＴＣｓ 的

磁稳定性进行了考察，结果表明酸浸后 Ｎ⁃ＣＮＴＣｓ
的磁响应仅下降 １０％，而碱浸后仅下降 ５％，在这种

极端条件下仍能保持良好磁性的原因主要是纳米管

保护了封装在其中的磁性 Ｃｏ 纳米粒子，使其免受

酸或碱的腐蚀。 因此即使在极端的条件下，制备的

Ｎ⁃ＣＮＴＣｓ 也可以在外部磁场下实现快速的固液分

离。 另外，该材料中氮掺杂含量高达 １５ ４２％，远高

于大多数多孔碳材料，高含量的氮掺杂不仅增加了
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材料的分散性，还提供了如氢键作用和 π⁃π 堆积作

用等其他分子间作用力。 相比于没有氮掺杂的碳材

料，磁性 Ｎ⁃ＣＮＴＣｓ 材料对冈田海绵酸的吸附性能

提高了 ５０％。 以 Ｎ⁃ＣＮＴＣｓ 为 ＭＳＰＥ 的萃取材料，
结合 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 建立了水产品中冈田海绵酸的

分析方法。 该法的检出限低（１ ３ ｐｇ ／ ｍＬ），重现性

好，回收率在 ８２ ０％ ～ １０７ ０％ 之间，且不受常见的

盐离子和海鲜样品中其他基质的干扰。 Ｗｕ 等［３３］通

过在氩气氛围下煅烧 ＺＩＦ⁃６７，将其转化为一种含 Ｃｏ
纳米颗粒的磁性碳纳米管（Ｃｏ＠ ＣＮＴｓ）。 该材料中

Ｃｏ 同样被封装在碳纳米管的内部。 将 Ｃｏ＠ ＣＮＴｓ
作为 ＭＳＰＥ 的吸附剂，在 π⁃π 相互作用和范德华力

的相互作用下，Ｃｏ＠ ＣＮＴｓ 对氟比洛芬和酮洛芬具

有优越的萃取效率，其吸附能力分别为 １ １７６ ５
ｍｇ ／ ｇ 和 １ ２２６ ５ ｍｇ ／ ｇ；结合 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 技术建立了

人体血清样品中氟比洛芬和酮洛芬的分析方法，该
法前处理时间短 （ １０ ｍｉｎ），检出限低 （ ０ ６ ～ ０ ７
ｎｇ ／ Ｌ），回收率在 ８６ ７４％ 至 ９７ ２２％ 之间，且分析不

受血清样品基质的干扰。
２．２　 非磁性金属中心 ＭＯＦｓ 衍生物的研究与应用

　 　 目前，只有少数的 ＭＯＦｓ 系列包含有磁性的金

属中心，探究非金属中心 ＭＯＦｓ 衍生物的磁性功能

化，将有助于扩大 ＭＯＦｓ 衍生物在 ＭＳＰＥ 领域的应

用。 例如，由 Ｚｎ⁃ＭＯＦｓ 衍生的多孔碳材料一般都具

有较大的比表面积［３４］（最大可达 ３ ４５３ ｍ２ ／ ｇ），远高

于其他磁性金属中心 ＭＯＦｓ 衍生物（如 Ｃｏ⁃ＭＯＦｓ
的衍生物比表面积通常只有 ２００ ～ ３００ ｍ２ ／ ｇ），但是

由于属于非磁性金属中心，单一的 Ｚｎ⁃ＭＯＦｓ 衍生物

往往缺乏磁性。 因此，怎么赋予 Ｚｎ⁃ＭＯＦｓ 衍生物磁

性，以利用其较大的比表面积引起了研究人员的兴

趣。 Ｌｉｕ 等［３５］制备了一种由 ＺＩＦ⁃８ 和 ＺＩＦ⁃６７ 组合形

成的双金属 ＺＩＦ（ＢＭＺＩＦ）材料，该材料结合了 ＺＩＦ⁃８
和 ＺＩＦ⁃６７ 的结构特性，可作为制备稳定性好、磁性

强和孔隙率高的多孔碳材料前驱体。 将双金属

ＢＭＺＩＦ 碳化，得到 ＢＭＺＩＦ 衍生的磁性多孔碳材料，
该材料比表面积为 ３９６ ｍ２ ／ ｇ，将其作为 ＭＳＰＥ 的吸

附剂，结合气相色谱⁃质谱（ＧＣ ／ ＭＳ）技术建立了水

样品中有机氯农药（ＯＣＰ）的分析方法，可应用于自

来水、废水、茶水以及梨汁中有机氯农药的测定，检
出限和线性范围分别为 ０ ３９ ～ ０ ７０ ｎｇ ／ Ｌ 和 ２ ～ ５００
ｎｇ ／ Ｌ。
　 　 为了获得比表面积更大的磁性 Ｚｎ⁃ＭＯＦｓ 衍生

物，Ｗａｎｇ 等［３６］将 Ｃｏ 掺杂进 ＺＩＦ⁃８ 的骨架中，制备

了一种 Ｃｏ ／ ＺＩＦ⁃８ 双金属ＭＯＦｓ 材料，通过进一步将

Ｃｏ ／ ＺＩＦ⁃８ 碳化，得到 Ｃｏ 掺杂的磁性分层多孔碳

（Ｃｏ ／ ＨＰＣ）材料，并且探讨了 ＭＯＦｓ 前驱体中 Ｃｏ
掺杂含量对衍生物磁性以及比表面积的影响。 实验

结果表明，Ｃｏ 的含量过少时，虽然得到的 Ｃｏ ／ ＨＰＣ
比表面积较大，但是其磁性较弱，不适用于作为

ＭＳＰＥ 的吸附剂；同样，当 Ｃｏ 含量较高时，Ｃｏ ／ ＨＰＣ
的磁性较强，但是其比表面积则较小。 鉴于此，该作

者最终选择了 Ｃｏ ／ Ｚｎ 物质的量比为 ７ ∶１ 的 Ｃｏ ／ ＺＩＦ⁃
８ 作为前驱体制备 Ｃｏ ／ ＨＰＣ。 在该比例下得到的

Ｃｏ ／ ＨＰＣ 材料拥有大的比表面积（７１５ ｍ２ ／ ｇ）、较强

的磁性以及良好的稳定性。 将 Ｃｏ ／ ＨＰＣ 作为 ＭＳＰＥ
的吸附剂，结合 ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 技术，建立了水样和白

葫芦样品中三嗪除草剂的分析方法，检出限和线性

范围分别为 ０ ０２ ｎｇ ／ ｍＬ 和 ０ ２～１００ ｎｇ ／ ｍＬ。
　 　 制备非金属磁性中心 ＭＯＦｓ 衍生的磁性多孔

碳材料，除了上述调控磁性金属颗粒的掺杂量外，还
可以通过先制备非金属磁性 ＭＯＦｓ 衍生物，随后利

用磁性金属盐将其磁化。 例如，Ｌｉｕ 等［３７］ 在氩气氛

围下热解 ＭＯＦ⁃５（Ｚｎ⁃ＭＯＦｓ），得到 ＭＯＦ⁃５⁃Ｃ，随后

使用铁盐与 ＭＯＦ⁃５⁃Ｃ 进行共沉淀以引入磁性，最终

得到一种由 ＭＯＦ⁃５ 衍生的磁性多孔碳（ＭＰＣ）材

料。 该材料具有良好的多孔结构和磁性，比表面积

可达 １ ０５８ ｍ２ ／ ｇ。 将其用作 ＭＳＰＥ 的吸附剂，结合

ＨＰＬＣ⁃ＵＶ，建立了苹果样品中 ４ 种氨基甲酸酯的分

析方法，检出限和线性范围分别为 ０ １ ～ ０ ２ ｎｇ ／ ｇ
和 ０ ５～１００ ｎｇ ／ ｇ。

３　 ＭＯＦｓ 衍生物在固相微萃取领域的应用

　 　 固相微萃取 （ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ＳＰＭＥ）是 Ｐａｗｌｉｓｚｙｎ 课题组［３８］在 １９８９ 年首次提出

的一种样品前处理技术，该技术将石英丝或者金属

丝制成 ＳＰＭＥ 纤维，随后在纤维的一端涂覆上吸附

剂，利用分析物在该吸附剂上的吸附和解吸原理进

行萃取［３９－４１］。 与传统的样品前处理技术相比，
ＳＰＭＥ 所需的吸附剂量少，可以集取样、萃取、浓缩

于一体。 在 ＳＰＭＥ 中，涂层材料的选择是极其重要

的。 目前对 ＳＰＭＥ 的研究主要是集中于开发新型

的吸附剂涂层材料上，希望涂层材料在提供高萃取

效率、高选择性的同时，还能保持良好的机械和化学

稳定性［４２］。 Ｚｈａｎｇ 等［４３］ 率先将 ＭＯＦｓ 衍生物应用

于 ＳＰＭＥ 的研究。 他们以 Ａｌ⁃ＭＯＦｓ 为前驱体，在氮

气氛围下热解得到 Ｃ⁃Ａｌ⁃ＭＯＦ 材料，并通过溶胶⁃凝
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胶法制备了 Ｃ⁃Ａｌ⁃ＭＯＦ 涂层纤维，结合 ＧＣ⁃ＭＳ，对
水和土壤样品中的多环芳烃（ＰＡＨｓ）进行了高灵敏

检测。 Ｚｈａｎｇ 等［４４］以 ＺＩＦ⁃６７ 为前驱体制备了钴纳

米多孔碳（Ｃｏ⁃ＮＰＣ），并以物理黏合的方法将其涂

覆在不锈钢丝上，实现了蔬菜样品中 ５ 种有机氯农

药（ＯＣＰｓ）的高效富集；基于 π⁃π 堆积相互作用和

疏水相互作用，结合气相色谱⁃微电子捕获检测器

（ＧＣ⁃μＥＣＤ）建立了 ＯＣＰｓ 的分析方法，检出限为

０ ０７～０ ４５ ｎｇ ／ ｇ，线性范围为 ０ ３～５０ ｎｇ ／ ｇ。
　 　 萃取时间的缩短对于整个 ＳＰＭＥ 过程效率的

提高有重要意义。 由于大的比表面积以及较快的传

质效率，具有中空结构的纳米材料在提高吸附平衡

和吸附能力方面起着重要作用，是一种有潜力的吸

附剂。 以 ＭＯＦｓ 为模板制备中空碳材料操作简单，
合成快速。 Ｈｕ 等［４５］ 分别以 ＺＩＦ⁃８ 和空心 ＺＩＦ⁃８ 为

前驱体，制备了碳纳米立方体（ＣＮＣ）和空心碳纳米

立方体（ＨＣＮＣ）。 制备的两种碳材料均通过物理黏

合法涂覆在不锈钢丝表面，随后对两种纤维富集

ＰＡＨｓ 的性能进行了对比。 由空心结构引起的丰富

活性位点以及疏水相互作用，ＨＣＮＣ 涂层纤维表现

出更优异的富集性能。 Ｚｈａｎｇ 等［４６］ 以 ＺＩＦ⁃６７ 为前

驱体制备了一种具有“空心笼”结构的氮掺杂碳纳

米笼（Ｎ⁃ＣＮＴＣｓ）材料，并以物理黏合的方式涂覆在

不锈钢丝表面，将所得到的 Ｎ⁃ＣＮＴＣｓ 涂层纤维与

ＧＣ⁃ＭＳ 技术相结合，建立了环境水样中多氯联苯

（ＰＣＢｓ）的分析方法，检出限为 ０ １０～０ ２２ ｎｇ ／ Ｌ，线
性范围为 ０ ３ ～ １ ０００ ０ ｎｇ ／ Ｌ。 由于空心笼状结构

的传质长度减少，Ｎ⁃ＣＮＴＣｓ 涂层纤维的传质速率更

快，与实心结构的氮掺杂碳 （ ＳＮＣ） 纤维相比，Ｎ⁃
ＣＮＴＣｓ 包裹的纤维提取多氯联苯的平衡时间缩短

了 １０ ～ ２０ ｍｉｎ。 另外，大量的氮掺杂也为吸附提供

了额外的氢键作用，大大提高了萃取效率。
　 　 材料的形貌对萃取性能也有很大的影响。 凭借

ＭＯＦｓ 形貌易于调控的优点，可以制备相应形貌的

ＭＯＦｓ 衍生碳材料，以满足不同的应用需求。 例如，
Ｈｕ 等［４７］ 制备了一种 Ｃｏ＆ｔｈｉｏｕｒｅａ＠ ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２

衍生的海胆状纳米孔碳 （Ｃｏ＆ｔｈｉｏｕｒｅａ＠ ＭＩＬ⁃１０１⁃
ＮＨ２ ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ＮＰＣ），并采用物理黏合的方法将其固

定在不锈钢丝上，结合 ＧＣ⁃ＭＳ 建立了环境水样中

苯系物（ＢＴＥＸ）的分析方法，检出限为 ０ ０８ ～ ０ ３６
ｎｇ ／ Ｌ。 Ｃｏ＆ｔｈｉｏｕｒｅａ ＠ ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２ ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ＮＰＣ
中独特的海胆形貌提供了更大的比表面积、更多的

有效吸附位点以及有利于传质的孔结构。

３．１　 ＭＯＦｓ 衍生的金属氧化物 ／碳复合材料

　 　 由于良好的热稳定性、机械稳定性、化学稳定性

以及可能的分子筛效应和其他化学机理作用［４８］（如
Ｍ⁃Ｓ 键），金属氧化物如 ＺｎＯ、ＴｉＯ２、ＰｂＯ２、Ｃｏ３Ｏ４ 和

Ａｌ２Ｏ３ 等［４９－５３］ 在 ＳＰＭＥ 领域已经有了广泛的研究。
但是金属氧化物由于易于团聚［５４］ 以及比表面积较

小等问题，其在 ＳＰＭＥ 中的应用受到了一定的限

制。 将金属氧化物进一步负载在碳基底上，不仅可

以防止其团聚，还可以增大材料的比表面积，是一个

有效的解决方法。 在 ＭＯＦｓ 的热解过程中可以通

过控制温度和气体氛围，将 ＭＯＦｓ 中的金属离子转

化为金属氧化物并且负载在衍生的多孔碳基底上，
这种金属氧化物 ／碳复合材料的制备方法简便易行，
有望扩展金属氧化物在 ＳＰＭＥ 领域中的应用。
　 　 Ｓａｒａｊｉ 等［５５］ 以 Ｚｒ⁃ＭＯＦｓ 为前驱体，在 Ｎ２ 氛围

下热解制备了介孔碳⁃ＺｒＯ２ 复合材料，通过物理黏

合法将该材料涂覆在不锈钢丝表面，结合气相色谱⁃
火焰离子检测器（ＧＣ⁃ＦＩＤ），实现了水样中 ＢＴＥＸ
的分析与检测，方法的检出限为 ５０ ～ ５６０ ｎｇ ／ Ｌ。 目

前，从环境污染物中高效萃取具有不同性质的目标

物仍然是一个很大的挑战，因此，开发一种可应用于

富集广谱目标分析物的吸附剂引起了研究人员极大

的兴趣［５６，５７］。 Ｈｕ 等［５８］制备了一种 ＺＩＦ⁃８ 衍生的双

壳空心 ＺｎＯ ／ Ｃ 材料，并通过物理黏合法制备了

ＺｎＯ ／ Ｃ 涂层的不锈钢丝，该纤维可用于富集极性以

及非极性的目标分析物。 通过与 ＧＣ⁃ＭＳ 结合，建
立了水样中苯系物（ＢＥＴＸ）和氯酚（ＣＰｓ）的分析方

法，检出限为 ０ １４～０ ５６ ｎｇ ／ Ｌ（ＢＥＴＸ）和 １ １０～２ ８４
ｎｇ ／ Ｌ（ＣＰｓ）。 ＺｎＯ ／ Ｃ 材料中的 Ｚｎ⁃ＯＨｓ 为吸附 ＣＰｓ
提供了额外的氢键相互作用，而碳材料则通过 π⁃π
相互作用和疏水相互作用吸附 ＢＴＥＸ，两者之间的协

同相互作用赋予了其有效萃取广谱污染物的能力。
另外，双壳的空心结构也为 ＺｎＯ ／ Ｃ 涂层纤维萃取目

标分析物提供了较快的传质速率，改善了萃取性能，
其萃取能力是商业 ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ 纤维的 ７～３２ 倍。
３．２　 原位碳化法制备基于 ＭＯＦｓ 衍生物的 ＳＰＭＥ
纤维

　 　 在 ＳＰＭＥ 技术中，除了对涂层材料的选择之

外，对涂层方法的探究也尤为重要，涂层方法会影响

纤维的使用寿命和重现性等。 目前制备 ＭＯＦｓ 衍

生物涂层纤维的方法大多还是使用传统的物理黏合

法，需要额外的涂层步骤，但是由于 ＭＯＦｓ 自身可

以通过原位水热法生长在纤维表面，而 ＭＯＦｓ 又可
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以通过一步碳化法转化为多孔碳材料，因此如何利

用二者之间的关系以简便地制备 ＭＯＦｓ 衍生物涂

层纤维引起了研究人员的兴趣。
　 　 Ｗｅｉ 等［５９］开发了一种简便的原位碳化法用以

制作 ＭＯＦｓ 衍生物涂层纤维。 该法通过水热反应

在不锈钢纤维上原位生长 ＭＯＦ⁃７４ 涂层，再将其放

置于管式炉中以实现 ＭＯＦ⁃７４ 的碳化，最终直接得

到 ＭＯＦ⁃７４⁃Ｃ 涂层纤维。 该纤维被用于富集环境水

样中的芳香型污染物，纤维的使用寿命达 １３０ 次以

上。 由于 ＭＯＦ⁃７４⁃Ｃ 涂层的微孔结构（０ ５９ 至 １ ７１
ｎｍ）产生了尺寸排阻效应，因此其拥有很高的选择

性，可以排除环境水样品中其他溶解有机物的影响。
由于原位水热生长法制备的涂层材料与纤维基底之

间缺少强有力的连接，因此在原位碳化制备 ＭＯＦｓ
衍生物涂层纤维之前，强化 ＭＯＦｓ 与纤维基底的连

接是十分有必要的。 Ｄｕ 等［６０］ 首先用镍 ／钛合金的

基底纤维进行水热处理，以获得镍 ／钛氧化物纳米薄

片，接着用电沉积的方法制备了 Ｃｏ 涂层，并将 Ｃｏ
涂层用于原位水热生长 ＺＩＦ⁃６７，最后将纤维放置于

管式炉中碳化后，制得 Ｃｏ＠ ＺＩＦ⁃６７⁃Ｃ 涂层纤维。 由

于沉积的 Ｃｏ 涂层具有丰富的成核位点，可用于后

续 ２⁃甲基咪唑与 Ｃｏ２＋离子之间的配位反应，增强了

ＺＩＦ⁃６７ 与镍 ／钛合金纤维间的连接，从而有效延长

了原位碳化法制备纤维的使用寿命。 将制备的 Ｃｏ
＠ ＺＩＦ⁃６７⁃Ｃ 涂层纤维与 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 技术相结合，建
立了环境水样中多环芳烃的分析方法，检出限为 ５～
４５ ｎｇ ／ Ｌ，使用寿命达 １５０ 次以上。

４　 ＭＯＦｓ 衍生物在其他前处理技术中的应用

　 　 除了固相萃取、磁固相萃取和固相微萃取之外，

ＭＯＦｓ 近两年来也开始应用到其他前处理技术中。
搅拌棒固相萃取 （ ｓｔｉｒ ｂａｒ ｓｏｒｐｔｉｖｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ＳＢＳＥ）的萃取原理与 ＳＰＭＥ 基本相同，都是基于目

标分析物在固定相和水相之间吸附与解吸的分配平

衡，但是 ＳＢＳＥ 中涂层材料的涂覆量是 ＳＰＭＥ 的 ５０
～ ２５０ 倍［６１］，因此具有更高的萃取效率。 另外，
ＳＢＳＥ中不需要在待测样品中添加搅拌磁子，从而避

免了磁子对目标分析物的竞争性吸附。 Ｇｈａｎｉ
等［６２］以 ＺＩＦ⁃６７ 为前体制备了一种 Ｃｏ 纳米多孔碳

（Ｃｏ⁃ＮＰＣ）材料，并通过物理胶粘的方法制备了 Ｃｏ⁃
ＮＰＣ 的 ＳＢＳＥ 涂层搅拌棒，涂层厚度约为 １２５ μｍ。
将制得的搅拌棒与 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 联用，实现了人体尿

和血样品中氟尿嘧啶和苯巴比妥的测定，检出限和

线性范围分别为 ０ ２１～０ ３６ μｇ ／ Ｌ 和 １～５００ μｇ ／ Ｌ。
　 　 分散微固相萃取（ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｍｉｃｒｏ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＤＭＳＰＥ）是 Ｌｅｈｏｔａｙ 课题组［６３］ 提出的

一种小型化的固相萃取技术，其分散在样品溶液中

的固体吸附剂含量在微克范围内［６４］，具有简单、快
速、溶剂消耗低的优点。 Ｇｏｎｚａｌｅｚ 等［６５］ 以 ＭＯＦ⁃６７
衍生的磁性多孔碳（ＭＰＣ）为吸附剂，发展了一种自

动化 ＤＭＳＰＥ 技术。 ＭＰＣ 高的孔隙率、良好的稳定

性以及分散性促进了 ＤＭＳＰＥ 的自动化，在分析具

有复杂基质的样品时，不会出现背压或仪器导管堵

塞等问题。 他们结合 ＧＣ⁃ＭＳ 技术建立了环境水样

品中雌激素的分析方法，该法预处理时间短（低于

２０ ｍｉｎ）， ＤＭＳＰＥ 自动化系统拥有良好的精度，相
对标准偏差（ＲＳＤ）为 ２ ７％ ～５ ９％，回收率为 ８６％ ～
１１５％。
　 　 表 １ 总结了近几年来 ＭＯＦｓ 衍生物在样品前处

理中的制备与应用。
表 １　 ＭＯＦｓ 衍生物在样品前处理中的应用

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯＦ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ Ａｎａｌｙｔｅ Ｍｅｔｈｏｄ Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ Ｓａｍｐｌｅ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＭＯＦ⁃Ｃ ＺＩＦ⁃８ ｂｅｎｚｏｙｌｕｒｅａ ｄＳＰＥ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｆｒｕｉｔｓ ［１７］
Ｃｕ＠ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎ
ｃａｒｂｏｎ ｃａｇｅｓ

Ｃｕ３（ＢＴＣ） ２ ｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓ ｄＳＰＥ ＵＰＬＣ⁃ＵＶ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｆｏｏｄ ［１８］

Ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｐｏｒｏｕｓ ＺＩＦ⁃８ ｍｅｔｈａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ ｄＳＰＥ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｕｒｉｎｅ ［２２］
ＺＩＦ⁃８⁃ＮＣ ＺＩＦ⁃８ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｄＳＰＥ ＦＡＡＳ ｔｅａ ［２４］
Ｚｎ ／ Ｃｏ ／ Ｃ ＺＩＦ⁃８ ／ ＺＩＦ⁃６７ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｄＳＰＥ ＦＡＡＳ ｗａｔｅｒ ［２５］
ＭＮＣ ＺＩＦ⁃６７ ｐｈｅｎｙｌｕｒｅａ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ＭＳＰＥ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｆｏｏｄ ［２９］
Ｎｉ ／ ＮｉＯ＠ Ｃ Ｎｉ⁃ＭＯＦ ｂｅｎｚｏｙｌｕｒｅａ ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅｓ ＭＳＰＥ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｆｏｏｄ ［３０］
Ｆｅ２Ｏ３＠ Ｃ ＭＯＦ⁃２３５ ｂｅｎｚｏｙｌｕｒｅａ ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅｓ ＭＳＰＥ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｔｅａ ［３１］
Ｎ⁃ＣＮＴＣｓ ＭＯＦ⁃６７ ｏｋａｄａｉｃ ａｃｉｄ ＭＳＰＥ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｓｅａｆｏｏｄ ［３２］
Ｃｏ＠ ＣＮＴｓ ＺＩＦ⁃６７ ｆｌｕｒｂｉｐｒｏｆｅｎ ａｎｄ ｋｅｔｏｐｒｏｆｅｎ ＭＳＰＥ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｈｕｍａｎ ｓｅｒｕｍ ［３３］
ＢＭＺＩＦ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ

ＢＭＺＩＦ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ＭＳＰＥ ＧＣ ／ ＭＳ ｗａｔｅｒ ［３５］
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ Ａｎａｌｙｔｅ Ｍｅｔｈｏｄ Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ Ｓａｍｐｌｅ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
Ｃｏ ／ ＨＰＣ Ｃｏ ／ ＺＩＦ⁃８ ｔｒｉａｚｉｎｅ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ＭＳＰＥ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｐｌａｎｔｓ ［３６］
ＭＯＦ⁃５⁃Ｃ ＭＯＦ⁃５ ｃａｒｂａｍａｔｅ ＭＳＰＥ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｆｒｕｉｔｓ ［３７］
Ｃ⁃Ａｌ⁃ＭＯＦ Ａｌ⁃ＭＯＦ ＰＡＨｓ ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＭＳ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｏｉｌ ［４３］
Ｃｏ⁃ＮＰＣ ＺＩＦ⁃６７ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ＳＰＭＥ ＧＣ ／ μＥＣＤ ｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ ［４４］
ＨＣＮＣ ｈｏｌｌｏｗ⁃ＺＩＦ⁃８ ＰＡＨｓ ＳＰＭＥ ＧＣ ／ ＭＳ ｗａｔｅｒ ［４５］
Ｎ⁃ＣＮＴＣｓ ＺＩＦ⁃６７ ＰＣＢｓ ＳＰＭＥ ＧＣ ／ ＭＳ ｗａｔｅｒ ［４６］
Ｃｏ＆ｔｈｉｏｕｒｅａ＠ ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２ ⁃
ｄｅｒｉｖｅｄ ＮＰＣ

Ｃｏ＆ｔｈｉｏｕｒｅａ＠
ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２

ＢＴＥＸ ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＭＳ ｗａｔｅｒ ［４７］

Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ⁃ＺｒＯ２ Ｚｒ⁃ＭＯＦ ＢＴＥＸ ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＦＩＤ ｗａｔｅｒ ［５５］
Ｄｏｕｂｌｅ⁃ｓｈｅｌｌｅｄ ｈｏｌｌｏｗ ＺｎＯ ／ Ｃ ＺＩＦ⁃８ ＢＴＥＸ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＭＳ ｗａｔｅｒ ［５８］
ＭＯＦ⁃７４⁃Ｃ ＭＯＦ⁃７４ ｏｄｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＭＳ ｗａｔｅｒ ［５９］
Ｃｏ＠ ＺＩＦ⁃６７⁃Ｃ ＺＩＦ⁃６７ ＰＡＨｓ ＳＰＭＥ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｗａｔｅｒ ［６０］
Ｃｏ⁃ＮＰＣ ＺＩＦ⁃６７ ｆｌｕｏｒｏｕｒａｃｉｌ ａｎｄ ｐｈｅｎｏｂａｒｂｉｔａｌ ＳＢＳＥ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｈｕｍａｎ ｓｅｒｕｍ

ａｎｄ ｕｒｉｎｅ
［６２］

ＭＰＣ ＭＯＦ⁃６７ ｅｓｔｒｏｇｅｎ ＤＭＳＰＥ ＧＣ⁃ＭＳ ｗａｔｅｒ ［６３］
　 ＭＯＦ⁃Ｃ： ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｄｅｒｉｖｅｄ ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ； ＺＩＦ⁃８⁃ＮＣ： ｚｅｏｌｉｔｉｃ ｉｍｉｄａｚｏｌａｔｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ⁃８ ｄｅｒｉｖｅｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ⁃ｃｏｎｔａｉ⁃
ｎｉｎｇ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ； ＭＮＣ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ； ＢＭＺＩＦ： ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｚｅｏｌｉｔｉｃ ｉｍｉｄａｚｏｌａｔｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ； ＢＴＣ： １，３，５⁃ｂｅｎｚｅｎｅｔｒｉ⁃
ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ； ＨＰＣ： ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ； ＣＮＴＣｓ： ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｃａｇｅｓ； ＮＰＣ： ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ； ＨＣＮＣ： ｈｏｌｌｏｗ ｃａｒ⁃
ｂｏｎ ｎａｎｏｃｕｂｅ； ＭＩＬ： ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ ｉｎｓｔｉｔｕｔ ｌａｖｏｉｓｉｅｒ； ＭＰＣ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ． ＰＡＨｓ： ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ； ＰＣＢｓ：
ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ； ＢＴＥＸ： ｂｅｎｚｅｎｅ ｓｅｒｉｅｓ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ． ｄＳＰＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＭＳＰＥ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＳＢＳＥ： ｓｔｉｒ ｂａｒ ｓｏｒｐｔｉｖｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＤＭＳＰＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｍｉｃｒｏ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ． ＦＡＡＳ： ｆｌａｍｅ ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃ⁃
ｔｒｏｓｃｏｐｙ； μＥＣＤ： ｍｉｃｒｏ⁃ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃａｐｔｕｒｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．

５　 结论与展望

　 　 ＭＯＦｓ 衍生物制备简便，具有独特的微观结构

以及优异的性能，是一种极具应用前景的吸附剂，已
在复杂环境样品、食品以及生物样品中目标物的分

离分析方面得到了广泛应用。 目前有上千种已知

ＭＯＦｓ，而关于 ＭＯＦｓ 衍生物的研究相对较少，因此

ＭＯＦｓ 衍生物未来将有广阔的发展前景。 虽然目前

已开发了多种 ＭＯＦｓ 衍生物应用于样品前处理领

域，但是它们对目标分析物的靶向吸附能力都较差，
根据目标物的特性来精准设计或功能化 ＭＯＦｓ 衍

生物，是极具挑战性和应用潜力的新方向。 例如，可
以通过使用 ＳｉＯ２、聚合物、表面活性剂等［６６］ 设计特

定孔结构的 ＭＯＦｓ 衍生物，以选择性吸附相应分子

尺寸的目标分析物；或者针对目标分析物的官能团

特点，在 ＭＯＦｓ 衍生物表面修饰能与其产生相互作

用的官能团。 此外，探索一些可以增大 ＭＯＦｓ 衍生

物比表面积的方法，对前处理技术的应用也起着积

极推动的作用。 例如，使用 ＫＯＨ 进行化学活化，可
以显著增大 ＭＯＦｓ 衍生物的比表面积［６７］。 Ａｎ
等［６８］报道了通过 ＫＯＨ 活化后，ＭＡＦ⁃６ 衍生物的比

表面积可高达 ３ １２３ ｍ２ ／ ｇ，而没有 ＫＯＨ 活化的

ＭＡＦ⁃６ 衍 生 物， 其 比 表 面 积 仅 为 １ ４８４ ｍ２ ／ ｇ。
ＭＯＦｓ 衍生物的低产率（通常是 １３％ ～ ２１％）也是限

制其大规模应用的原因之一［９］。 尽管通过热解

ＭＯＦｓ 和其他碳源的复合物可以提高其产率，但是

额外碳源的存在会影响 ＭＯＦｓ 衍生物的微观结构

和吸附活性位点，从而影响其吸附性能。 因此，与
ＭＯＦｓ 相比，ＭＯＦｓ 衍生物在前处理领域的发展和

应用还有更多可探索的空间。
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