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共价有机骨架材料在有毒有害物质萃取中的应用进展
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摘要：有毒有害物质的排放以及其可能具有的持久性和生物蓄积性，时刻危及人体健康甚至生命。 因此，对环境、
饮用水、食物和日用品中的有毒有害物质进行分析检测十分重要。 对于复杂样品中痕量有毒有害物质的分析，样
品预处理是一个至关重要的环节，直接影响分析方法的灵敏度和准确性。 在有毒有害物质萃取中广泛应用的预处

理技术包括固相萃取（ＳＰＥ）、固相微萃取（ＳＰＭＥ）、分散固相萃取（ＤＳＰＥ）、磁固相萃取（ＭＳＰＥ）等。 在上述样品预

处理技术中，吸附剂材料是最为核心的部分，它决定了预处理方法的选择性和效率。 近年来，共价有机骨架（ｃｏｖａ⁃
ｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ， ＣＯＦｓ）材料因其具有形貌结构多样、比表面积高、孔径可调、稳定性良好等优点，在样品

预处理领域受到越来越多的关注。 然而，ＣＯＦｓ 材料在萃取有毒有害物质方面的应用仍存在一些问题需要解决：
（１）多数 ＣＯＦｓ 是高度疏水的，这限制了它们在水基样品中的分散性，导致不良的萃取效果；（２）ＣＯＦｓ 材料主要依

靠 π⁃π 堆积等相互作用对疏水性目标物进行高效萃取，但不利于极性有毒有害物质的萃取；（３）多数 ＣＯＦｓ 材料存

在合成工艺复杂、生产成本高、量产困难等问题。 该文对近几年 ＣＯＦｓ 材料在有毒有害物质萃取过程中的研究进

展进行了总结和评述。 最后，展望了 ＣＯＦｓ 材料在该领域中的应用前景，为进一步研究基于 ＣＯＦｓ 材料的预处理技

术提供了参考。
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ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ． （１） Ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｍａｔｒｉｘ， ｍｏｓｔ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ＣＯＦｓ ａｒｅ ｈｉｇｈｌｙ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ，
ｗｈｉｃｈ ｌｉｍｉｔｓ ｔｈｅｉｒ ｄｉｓｐｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｗａｔｅｒ⁃ｂａｓｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ， ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ｐｏｏｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ．
ＣＯＦｓ ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｗａｔｅｒ⁃ｂａｓｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ａｒｅ ｕｒｇｅｎｔｌｙ ｒｅｑｕｉｒｅｄ． （２） Ｂｅｓｉｄｅｓ， ＣＯＦｓ
ｒｅｌｙ ｏｎ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ， ｓｉｚｅ ｒｅｐｕｌｓｉｏｎ， π⁃π ｓｔａｃｋｉｎｇ， ａｎｄ Ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ ｆｏｒｃｅｓ ｔｏ
ｅｘｔｒａｃｔ ｔａｒｇｅｔ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ， ｂｕｔ ｔｈｅｙ ａｒｅ ｎｏｔ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｆｏｒ ｓｏｍｅ ｐｏｌａｒ ｔａｒｇｅｔｓ． Ｔｈｕｓ， ｉｔ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ
ｔｏ ｄｅｖｅｌｏｐ ＣＯＦｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ａｆｆｉｎｉｔｙ ｆｏｒ ｐｏｌａｒ ｔｏｘｉｃ ａｎｄ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ． （３） Ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＣＯＦｓ ｈａｖｅ ｅｖｏｌｖｅｄ ｆｒｏｍ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｔｏ ｒｏｏｍ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍｅｔｈｏｄｓ，
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｇｒｉｎｄｉｎｇ， ｍｉｃｒｏｗａｖｅ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ， ｉｏｎ ｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ， ｅｔｃ． Ｍｏｓｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｒｅ ｔｉｍｅ⁃ｃｏｎｓｕｍｉｎｇ， ｌａｂｏｒｉｏｕｓ， ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｕｎｆｒｉｅｎｄｌｙ． Ｔｈｅ ｓｔａｒｔｉｎｇ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｒｅ ｔｏｏ ｅｘｐｅｎｓｉｖｅ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ＣＯＦｓ ｉｎ ｌａｒｇｅ ｑｕａｎｔｉｔｉｅｓ． Ｍｏｒｅ ｅｆｆｏｒｔ ｉｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｔｏ
ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｏｖｅｒｃｏｍｅ ｔｈｅ ｏｂｓｔａｃｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯＦｓ ｆｏｒ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ． Ｔｈｉｓ ａｒｔｉｃｌｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｓ ａｎｄ ｒｅｖｉｅｗｓ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ＣＯＦｓ ｔｏｗａｒｄ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｘｉｃ ａｎｄ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ
ｏｆ ＣＯＦｓ ｉｎ ｔｈｉｓ ｆｉｅｌｄ ａｒｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ， ｗｈｉｃｈ ｓｅｒｖｅｓ ａｓ ａ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｆｕｒｔｈｅｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｎｔｏ ｐｒｅ⁃
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＣＯＦｓ．

引用本文：张文敏，刘冠城，马文德，方敏，张兰． 共价有机骨架材料在有毒有害物质萃取中的应用进展． 色谱，２０２２，４０（７）：６００－６０９．
ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎｍｉｎ， ＬＩＵ Ｇｕａｎｃｈｅｎｇ， ＭＡ Ｗｅｎｄｅ， ＦＡＮＧ Ｍｉｎ， ＺＨＡＮＧ Ｌａｎ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｘｉｃ ａｎｄ ｈａｒｍｆｕｌ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（７）：６００－６０９．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ； ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ； ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ； ｐｌａｓｔｉｃｉ⁃
ｚｅｒ； ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ； ｒｅｖｉｅｗ

　 　 有毒有害物质是指会对人、其他生物或环境带

来潜在危害特性的物质。 有毒有害物质的大量使用

和排放以及其可能具有的持久性和生物蓄积性，使
得人类容易在生产、生活中接触到，从而危及人类健
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康甚至生命［１－３］。 因此，对环境、饮用水、食物和日

用品中的有毒有害物质进行分析检测十分重要。
　 　 样品预处理是几乎所有分析方法的基础和必要

步骤，特别是对复杂基质样品中痕量目标物的分

析［４］。 高效、快速的样品预处理技术不仅有利于提

高分析方法的检测灵敏度、选择性、重现性和准确

性，而且能避免污染仪器乃至损害仪器性能以及寿

命［５］。 样品预处理的萃取方式可分为溶剂型和吸

附型，而吸附型萃取由于其有效性、便捷性而得到广

泛应用。 吸附型萃取包括固相萃取 （ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＥ）、固相微萃取（ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏ⁃
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＭＥ）、磁性固相萃取（ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌ⁃
ｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＭＳＰＥ）、分散固相萃取（ｄｉｓ⁃
ｐｅｒｓｅｄ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＤＳＰＥ）等。 吸附剂

材料是吸附型萃取技术中最重要的组成部分，它决

定了吸附萃取方法的选择性和效率［６－９］。 目前，许
多种类的多孔材料被用于吸附型萃取当中，包括碳

基材料［１０，１１］、金属有机骨架（ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅ⁃
ｗｏｒｋｓ， ＭＯＦｓ） ［１２，１３］、金属氧化物［１４］、分子印迹聚

合物（ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ， ＭＩＰ） ［１５，１６］、大
分子聚合物［１７］以及共价有机骨架（ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎ⁃
ｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ， ＣＯＦｓ）等。
　 　 其中，ＣＯＦｓ 是由有机单体分子通过可逆的缩

合反应形成的一类新型多孔晶体材料［１８，１９］，在气体

储存［２０］、催化［２１，２２］、传感器［２３］、光电子学［２４］ 等方面

得到广泛研究。 形成 ＣＯＦｓ 的单体种类的多样性决

定了 ＣＯＦｓ 种类的多样性。 组成 ＣＯＦｓ 的基团主要

有硼氧六环、硼酸酯、三嗪基、亚胺以及基于亚胺键

的其他基团等，因此将 ＣＯＦｓ 材料大致分成 ３ 大类：
含硼类、亚胺类、三嗪类［２５－２７］。 ＣＯＦｓ 的多孔结构及

高比表面积能够为吸附目标物提供足够多的吸附位

点以及高的吸附容量。 不仅如此，ＣＯＦｓ 还具有可

修饰功能化的特点，多样化的官能团使得其能通过

多种作用力吸附目标物，包括疏水作用、氢键作用、
静电相互作用、π⁃π 堆叠作用、配位作用、主客体作

用等。 ＣＯＦｓ 还具有密度低、通道结构可调、骨架结

构稳定等优点［２８］。 ＣＯＦｓ 的上述特点对于吸附目标

物有着至关重要的作用，研究者能够根据实际需求

选择合适的 ＣＯＦｓ 材料在不同基质下对多种分析目

标物进行萃取。 与此同时，ＣＯＦｓ 的合成方式由最

初耗时长、反应条件苛刻的溶剂热法［２５，２９－３１］，逐渐

发展为室温合成法［３２，３３］、机械合成法［３４，３５］、微波辅

助合成法［３６，３７］、离子热法［３８］等，通过优化合成条件，

提高合成效率，减少 ＣＯＦｓ 材料在样品预处理应用

中的阻碍。 此外，ＣＯＦｓ 能通过与磁性纳米粒子、碳
纳米管、石墨烯、二氧化硅等其他种类材料形成复合

材料，有利于拓展 ＣＯＦｓ 材料的性能，满足不同应用

场景下的不同需求。 本文对 ＣＯＦｓ 材料及其复合材

料在有毒有害物质萃取过程中的应用进展进行总结

和评述，并对其发展前景进行了展望。

１　 农药

　 　 农药的使用有力地推动了农业生产的发展，但
是大量的农药污染事件也引起人们对农药安全限量

的关注。 许多农药在食物、环境中的高水平残留以

及累积，对人们的生命健康构成严重威胁，因此对食

物、环境甚至人体中的农药进行检测显得至关重要。
ＣＯＦｓ 材料具有的大共轭结构能与绝大多数农药分

子形成 π⁃π 堆叠作用，同时二者之间亦可能存在氢

键作用、静电作用、疏水作用以及范德华力等其他作

用力；分子尺寸较小的农药分子亦能轻松进入

ＣＯＦｓ 的孔道结构，上述原因使得 ＣＯＦｓ 对农药具

有优异的富集作用。
１．１　 苯甲酰脲类杀虫剂

　 　 苯甲酰脲类杀虫剂（ＢＵｓ）是一类功能强大的昆

虫生长调节剂，具有生物活性高、环境持久性差、易
降解等优点，在农业上得到了广泛的应用。 然而，它
们在农产品中的残留可能导致慢性暴露和长期毒性

作用［３９，４０］。 Ｗａｎｇ 课题组［４１］ 通过采用快速、环保、
易操作的研磨方法，以 １，３，５⁃三甲基苯间苯三酚

（Ｔｐ）与 ４，４⁃偶氮二苯胺（Ａｚｏ）为单体，制备了 Ｔｐ⁃
Ａｚｏ 作为 ＳＰＥ 墨盒吸附剂用于萃取果汁、土豆、白
萝卜中的 ＢＵｓ，结合高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）进行

测定，其方法获得良好的线性 （相关系数 Ｒ ≥
０ ９９５ ６）、较低的检出限（０ ０５ ～ ０ １０ ｎｇ ／ ｍＬ， Ｓ ／ Ｎ
＝ ３）、较高的回收率（６８ ７％ ～ ９２ ３％）。 随后，他们

课题组［４２］再次通过研磨的方法，以 ２，６⁃二氨基蒽醌

（ＤＡＡＱ）和 １，３，５⁃三甲酰间苯三酚（ＴＦＰ）为基本单

体，制备了 ＤＡＡＱ⁃ＴＦＰ 作为 ＳＰＥ 墨盒吸附剂，并将

其用于萃取环境水样、果汁、水果和蔬菜中的 ＢＵｓ。
由于具有大的表面积、高的孔隙率、良好的热化学稳

定性、丰富的羟基和氨基，ＤＡＡＱ⁃ＴＦＰ 表现出对

ＢＵｓ 较高的吸附能力。 该方法进一步降低了检出

限（０ ０２ ～ ０ ０６ ｎｇ ／ ｍＬ， Ｓ ／ Ｎ ＝ ３），提高了回收率

（８５ ５％ ～ １１２ ７％）。 此外，Ｗａｎｇ 课题组［４１，４２］ 详细

探究了 ＤＡＡＱ⁃ＴＦＰ 和 Ｔｐ⁃Ａｚｏ 对 ＢＵｓ 的吸附机理，
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结果均证明它们与 ＢＵｓ 之间的 π⁃π 堆叠作用以及

氢键作用对吸附行为起着至关重要的作用。
１．２　 拟除虫菊酯类杀虫剂

　 　 拟除虫菊酯类杀虫剂（ＰＹｓ）是环境卫生和农作

物病虫害防治方面最重要的一类杀虫剂，具有优异

的生物活性和良好的环境相容性，并且对哺乳动物

的毒性一般较低。 尽管如此，ＰＹｓ 对于蜜蜂、水生动

物的危害以及所带来的环境风险也逐渐引起了人们

重视［４３，４４］。 Ｗｕ 等［４５］制备了一种由 Ｔｐ 和对苯二甲

酸二肼（ＴＰＤＨ）有机单体构成的 Ｔｐ⁃ＴＰＤＨ，并将其

包覆在聚多巴胺修饰的不锈钢纤维上。 该萃取纤维

具有良好的重现性和热稳定性，与目标物之间有

π⁃π堆叠作用、氢键作用、疏水作用以及范德华力，
表现出对目标物的高吸附性能。 随后，将其用于顶

空固相微萃取，结合气相色谱⁃电子捕获检测器

（ＧＣ⁃ＥＣＤ），检测苹果和黄瓜样品中的 ＰＹｓ。 该研

究所建立的方法具有线性范围广 （ ０ １１ ～ ０ ２３
μｇ ／ ｋｇ）、检出限 （ ０ １１ ～ ０ ２３ μｇ ／ ｋｇ） 和定量限

（０ ３７～０ ７７ μｇ ／ ｋｇ）低、快速和简便等优点。 此外，
利用分子印迹技术有利于降低检测方法的检出限及

定量限。 Ｊｉ 等［４６］在室温下以苯戊酸盐为模板，在催

化剂的作用下，１，３，５⁃三（４⁃氨基苯基）苯（ＴＡＰＢ）和
Ｔｐ 快速成功制备了亚胺类分子印迹 ＴＡＰＢ⁃Ｔｐ，用
作 ＳＰＥ 墨盒吸附剂。 亚胺类分子印迹 ＴＡＰＢ⁃Ｔｐ 表

现出对 ４ 个结构相似含氰基的拟除虫菊酯类杀虫剂

的高选择性，结合 ＨＰＬＣ 测定水果、蔬菜和传统中药

中拟除虫菊酯。 建立的方法简便，选择性好，具有低

的检出限 （０ ０１１ ～ ０ ０１８ ｎｇ ／ ｇ）、定量限 （０ ０３６ ～
０ ０６０ ｎｇ ／ ｇ）和较高的回收率 （ ＞ ９５％），为食品中

ＰＹｓ 的测定提供了一种新方法。
１．３　 其他种类农药

　 　 ＣＯＦｓ 还被用于萃取其他种类的农药。 Ｊｉ 等［４７］

以 ４⁃氨基苯硫醚为原料，通过巯基⁃烯键反应合成了

氨基修饰的共价有机骨架 ＮＨ２＠ ＣＯＦｓ 材料。 氨基

的引入有助于提高吸附剂与羧酸类农药中阴离子基

团的相互作用，并且赋予了吸附剂良好的亲水性，使
ＮＨ２＠ ＣＯＦｓ 在水相介质中能更充分地与目标物接

触。 探究其吸附机理，证实 ＮＨ２＠ ＣＯＦｓ 对羧酸类

农药的吸附为单层吸附，进一步验证 ＮＨ２＠ ＣＯＦｓ
的氨基与羧酸类农药中羧基的相互作用为主要作用

力。 建立的 ＮＨ２＠ ＣＯＦｓ⁃ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ 方法线性范围

宽（０ ２～１００ ｎｇ ／ ｍＬ， Ｒ＞０ ９９９）、检出限（ＬＯＤ）低
（０ ０４～０ ２０ ｎｇ ／ ｍＬ）、精密度好（ＲＳＤ≤８ ７％， ｎ ＝

６），成功地分析了 ６ 种环境水样中的羧酸类农药。
Ｌｕ 等［４８］合成了硝基功能化的核壳结构的磁性共价

有机骨架 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ⁃（ＮＯ２） ２，对 ６ 种新烟碱类

杀虫剂残留进行了 ＭＳＰＥ 处理，并结合 ＨＰＬＣ 测定

蔬菜样品中的新烟碱类杀虫剂。 除了 Ｆｅ３Ｏ４ ＠
ＣＯＦｓ⁃（ＮＯ２） ２ 与新烟碱类之间的 π⁃π 堆叠作用、
氢键作用，ＣＯＦｓ 孔道上的－ＮＯ２ 还提供了额外的强

亲水相互作用。 相较于其他已经报道［４９－５１］ 的方法，
该研究所建立的方法提取时间短（１０ ｍｉｎ），线性范

围宽 （ ０ １ ～ ３０ ｎｇ ／ ｍＬ ）， ＬＯＤ 低 （ ０ ０２ ～ ０ ０５
ｎｇ ／ ｍＬ， Ｓ ／ Ｎ＝ ３），富集因子大（１７０ ～ ２５０），回收率

高（７７ ５％ ～１１０ ２％）。

２　 持久性有机污染物

　 　 持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）是一类具有持久

性、生物积累性、易于迁移性的并对人类及其他生物

具有毒副作用的有机污染物，已成为全球关注的热

点［５２－５４］。 它 包 括 多 环 芳 烃 （ ＰＡＨｓ ）、 多 氯 联 苯

（ＰＣＢｓ）、全氟化合物（ＰＦＣｓ）等。
２．１　 多环芳烃

　 　 ＰＡＨｓ 主要来源于有机物的不完全燃烧，可通

过呼吸、皮肤接触、个人习惯（如吸烟和饮食摄入）
等途径被人体吸收并转化。 ＰＡＨｓ 及其衍生物具有

潜在的致癌和致突变作用，在体内和体外均可能对

人体健康有害［５５，５６］。 基于 ＣＯＦｓ 结构中大共轭骨

架与 ＰＡＨｓ 之间存在的 π⁃π 堆叠作用，目前已有多

种 ＣＯＦｓ 通过不同的萃取方式用于 ＰＡＨｓ 的分析检

测中［５７－６２］。 Ｔｉａｎ 等［６２］ 在温和可控的条件下，将四

（４⁃氨基苯基）卟啉（ＴＡＰＰ）和三（４⁃甲酰基苯基）胺
（ＴＦＰＡ）组成的新型材料 ＴＡＰＰ⁃ＴＦＰＡ，作为微萃取

的涂层逐层固定在不锈钢纤维上。 将纤维应用于顶

空固相微萃取法萃取水溶液中的 ＰＡＨｓ，之后用火

焰电离检测器进行气相色谱分析。 该研究所建立的

方法具有线性范围宽（０ １ ～ ５０ μｇ ／ Ｌ）、检出限低

（０ ００６～０ ０２４ μｇ ／ Ｌ， Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）、重现性好（ＲＳＤ≤
９ ９８％， ｎ＝ ３）的优点，说明了新开发涂层的优异适

用性。
　 　 快速分析是分析化学的一个发展趋势。 Ｚｈａｎｇ
等［５９］利用 ＴＡＰＢ 和对苯二甲醛（ＴＰＡ）单体合成磁

性共价有机骨架 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＴＡＰＢ⁃ＴＰＡ，将其作为吸

附剂和基底，通过不同模式的表面辅助激光解吸 ／电
离飞行⁃质谱分析（ＳＡＬＤＩ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ）测定 ＰＭ２ ５中的

ＰＡＨｓ 及其衍生物。 由于 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴＡＰＢ⁃ＴＰＡ 具有

·３０６·
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高富集能力和无基质干扰等优点，该方法相较于传

统气相色谱⁃质谱联用仪（ＧＣ⁃ＭＳ）和液相色谱⁃质谱

联用仪（ＬＣ⁃ＭＳ），对 ＰＭ２ ５中多环芳烃及其衍生物

测定时，样品制备更加简单，仪器运行时间更短，分
析速度更快。
２．２　 多氯联苯

　 　 ＰＣＢｓ 是一类持久性脂溶性有机污染物，广泛

存在于环境和食品中，并且可以在生物体内进行衍

生化［６３，６４］。 Ｇｕｏ 等［６５］ 在室温条件下，将由 １，３，５⁃
三（对甲酰基苯基）苯（ＴＦＰＢ）和联苯胺（ＢＤ）组成

的 ＴＦＰＢ⁃ＢＤ 通过原位生长的方式键合到氨基化不

锈钢纤维上，用于固相微萃取 ＰＣＢｓ。 采用研制的

ＴＦＰＢ⁃ＢＤ 键合纤维，建立了水产品中痕量 ＰＣＢｓ 的

ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析新方法。 制备的新型 ＴＦＰＢ⁃ＢＤ 键

合纤维具有较高的热稳定性和化学稳定性，并具有

良好的重复使用性能。 将其应用于鲶鱼、黑鱼、基围

虾、欧洲鲫鱼、鲷鱼、对虾等水产品中多氯联苯的萃

取，结合 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，方法具有高富集因子（４ ４７１ ～
７ ４８８）、低检出限（０ ０７ ～ ０ ３５ ｎｇ ／ Ｌ）、良好的重现

性（ＲＳＤ≤９ ８％， ｎ ＝ ３）和准确性（ＲＳＤ≤８ ８％， ｎ
＝ ６）。 适配体是一种短单链 ＤＮＡ ／ ＲＮＡ 分子，和靶

点之间的相互作用包括范德华力、氢键作用和电子

受体和供体相互作用，类似于免疫学中对抗体和抗

原的识别［６６］。 Ｊｉａｎｇ 等［６７］ 制备了一种基于适配体

功能化的磁性 ＣＯＦｓ 吸附剂，该吸附剂可选择性提

取痕量的羟基化多氯联苯（ＯＨ⁃ＰＣＢｓ）。 该材料兼

具磁芯的超顺磁性、ＣＯＦｓ 的高表面积和多孔结构、
适配体的高比亲和力等优点。 结合高效液相色谱⁃
质谱联用技术，利用 ＣＯＦｓ 与 ＯＨ⁃ＰＣＢｓ 之间的 π⁃π
堆叠作用、氢键作用及适配体与目标物的高亲和力，
该适配体功能化磁性 ＣＯＦｓ 成功在人血清中捕获

ＯＨ⁃ＰＣＢｓ。 该方法的线性范围为 ０ ０１ ～ ４０ ｎｇ ／ ｍＬ，
相关系数较好（Ｒ ＝ ０ ９９８ ６），检出限相比于绝大多

数非分子印迹技术都低（２ １ ｐｇ ／ ｍＬ）。 该材料具有

良好的重复使用性能，可重复利用至少 １０ 次，回收

率在 ９０％ 以上。
２．３　 全氟化合物

　 　 ＰＦＣｓ 是一种新型的有机污染物，广泛应用于

染料、纺织品、食品包装、润滑剂等领域，研究表明其

对肝脏、心血管系统和神经调节等有不良影响。 目

前已经报道多种 ＣＯＦｓ 材料或复合材料被用于萃取

ＰＦＣｓ［６８－７３］。 传统 ＣＯＦｓ 可通过疏水作用、静电作

用、氢键作用等有效吸附 ＰＦＣｓ，选择氟原子取代的

ＣＯＦｓ 单体制备氟原子功能化的 ＣＯＦｓ，则能够利用

氟氟亲和力对 ＰＦＣｓ 进行选择性吸附。 Ｊｉ 等［７１］ 采

用微波辅助合成法，制备了一种由 ２，３，５，６⁃四氟⁃４⁃
吡啶腈 （ ＴＦＰＣ） 与 ２， ３， ６， ７， １０， １１⁃六羟基三苯

（ＨＨＴＰ） 反应生成的 ＴＦＰＣ⁃ＨＨＴＰ， 并将 ＴＦＰＣ⁃
ＨＨＴＰ 作为 ＳＰＭＥ 纤维涂层用于全氟烷基化合物

（ＰＦＡＳｓ）的快速萃取。 利用 ＳＰＭＥ 纤维结合超高

效液相色谱⁃串联质谱仪（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）对实际水

样中的痕量 ＰＦＡＳｓ 进行检测分析。 在最佳微萃取

条件下，ＴＦＰＣ⁃ＨＨＴＰ⁃ＳＰＭＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方法线

性范围宽（０ ０１ ～ １ ０００ ｎｇ ／ Ｌ）， ＬＯＤ 低（０ ００２ ０ ～
０ ００４ ５ ｎｇ ／ Ｌ），重复性好（ＲＳＤ≤７ ９％， ｎ ＝ ６）。 实

验结果表明，ＴＦＰＣ⁃ＨＨＴＰ 不仅具有较大的比表面

积，能有效增加对目标物的吸附位点，而且 ＴＦＰＣ⁃
ＨＨＴＰ 中的 Ｎ 原子与 ＰＦＡＳｓ 容易形成分子间氢键，
极大地提高了对目标物的萃取性能。 Ｚｈａｎｇ 等［７３］

通过原位生长策略成功制备氟化磁性共价有机骨架

（Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴｐＰａ⁃Ｆ４），并作为一种新型的氟磁性固相

吸附剂用于富集 ＰＦＣｓ。 制备的 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＴｐＰａ⁃Ｆ４

具有较好的孔隙率、较大的表面积、较高的氟含量、
较强的磁响应性、良好的化学稳定性和热稳定性。
基于 ＣＯＦｓ 层独特的性能以及强力的氟氟作用，
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴｐＰａ⁃Ｆ４ 表现出对 ＰＦＡＳｓ 较高的吸附能力

和选择性。 通过将其与 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 相结合，建
立了一种对超痕量 ＰＦＣｓ 的高灵敏检测方法。 该方

法具有线性范围宽（０ １ ～ ２５０ ｎｇ ／ Ｌ）、检出限极低

（０ ００５～ ０ ０５ ｎｇ ／ Ｌ， Ｓ ／ Ｎ≥３）、前处理时间短（３０
ｍｉｎ）、富集因子高（２２ ～ １０１）、重现性好等优点。 实

际样测试结果表明，该方法适用于不同品牌和包装

的牛奶样品中 ＰＦＣｓ 的分析检测。

３　 塑化剂

３．１　 邻苯二甲酸酯类

　 　 邻苯二甲酸酯类化合物（ＰＡＥｓ）作为增塑剂广

泛应用于各种塑料制品中，以提高塑料制品的柔韧

性和性能［７４］。 ＰＡＥｓ 广泛应用于塑料包装、塑料容

器和化妆品中，目前已成为人们日常接触的最常见

的芳香族化学物质［７５］。 然而 ＰＡＥｓ 具有致癌性，能
干扰内分泌系统紊乱和阻碍生殖器官发育［７６］。 大

的共轭骨架使得 ＣＯＦｓ 对于 ＰＡＥｓ 的萃取效果十分

出色［７７－８１］。 Ｙａｎ 等［７８］通过简便高效的方法制备亲

水 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ＠ ＴｂＢｄ 纳米球。 新合成的纳米球

具有一个独特的 π⁃π 电子系统、良好的亲水性和较
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强的磁响应、常规的多孔结构和高表面积，对 ＰＡＥｓ
表现出优异的萃取性能。 随后，将其与 ＧＣ⁃ＭＳ 相

结合，建立了一种复杂基质中 ＰＡＥｓ 的检测方法，该
方法具有较低的检出限（０ ００２ ５～０ ０１ ｎｇ ／ ｍＬ）、较
宽的线性范围（５０ ～ ８ ０００ ｎｇ ／ ｍＬ）和较高的回收率

（９２ ３％ ～９８ ９％）。 在实际应用中，在基质非常复杂

的人血浆样品中检测到 ９ 种 ＰＡＥｓ，得到的效果令人

满意。 此外，简单快速的磁化方法有利于推广

ＣＯＦｓ 的应用。 Ｐａｎｇ 等［８０］通过一种简单、快速的共

沉淀法合成磁性共价有机骨架吸附剂。 先合成出

ＴｐＢＤ，之后将其研磨成纳米片，最后通过共沉淀法

制得磁性材料 ＴｐＢＤ＠ Ｆｅ３Ｏ４。 将制备的 ＴｐＢＤ＠
Ｆｅ３Ｏ４ 用于饮料样品中高达 １５ 种 ＰＡＥｓ 的磁性固

相萃取过程， 结合 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 进行测定。 由于

ＰＡＥｓ 与 ＴｐＢＤ 之间的疏水作用和孔径选择性，该
方法具有良好的线性度（Ｒ≥０ ９９５ ６）、较低的检出

限（０ ００５～２ ７４８ ｎｇ ／ ｍＬ）和较高的准确度，极大地

降低了基质的影响，成功应用于 ８ 种饮料中 １５ 种

ＰＡＥｓ 的测定，回收率高（７９ ３％ ～ １２１ ８％），可靠性

强（ＲＳＤ≤１１ ９％， ｎ＝ ３）。
３．２　 酚类内分泌干扰物

　 　 酚类内分泌干扰物（ＰＥＤｓ），包括双酚 Ａ、双酚

Ｆ、壬基酚和辛基酚等物质，作为增塑剂被广泛使

用。 然而 ＰＥＤｓ 能够模拟内源性激素作用，从而干

扰内分泌器官功能，对人类健康造成包括生殖功能

障碍、出生缺陷、代谢紊乱和某些恶性肿瘤在内的严

重威胁［８２－８４］。 因为 ＣＯＦｓ 的多孔结构、大的比表面

积以及能与 ＰＥＤｓ 通过 π⁃π 堆叠及氢键相互作用，
所 以 有 多 种 ＣＯＦｓ 被 应 用 于 萃 取 分 离

ＰＥＤｓ［７４，８５－８９］。 Ｌｉｕ 等［８７］以典型的大表面积、化学稳

定性好的球形 ＴｐＢＤ 为吸附剂，封装于 ＳＰＥ 墨盒

中，对 ＰＥＤｓ 进行预富集，结合 ＨＰＬＣ 进行分析。
ＴｐＢＤ 优异的化学稳定性和分散性保证了墨盒能满

足 ２０ 次以上的吸附洗脱循环和可接受的回收率（ ＞
８０％）。 该方法快速、可靠、灵敏度高（ＬＯＤ ＝ ０ ０５６
～１ １２３ μｇ ／ Ｌ）。 Ｄｅｎｇ 等［８８］在室温条件下以 ＴＡＰＢ
和 ＴＰＡ 为单体制备了具有核壳结构的磁性共价有

机骨架 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴＡＰＢ⁃ＴＰＡ，作为吸附剂对 ＰＥＤｓ 进

行磁性固相萃取。 该吸附剂具有大的比表面积和丰

富的－Ｃ＝Ｎ－、－ＣＯＯＨ、－ＮＨ２ 等基团，可与目标分子

形成 π⁃π 堆叠、氢键和其他作用力。 采用 ＨＰＬＣ 测

定酚类化合物的含量。 该方法具有检出限低（０ ０８
～０ ２１ ｎｇ ／ ｍＬ）、线性范围宽（０ ５ ～ １ ０００ ｎｇ ／ ｍＬ）、

重复性好（ＲＳＤ≤５ ２１％， ｎ ＝ ５）等优点。 将所建立

的方法应用于实际饮料样品中 ４ 种目标污染物的测

定，可获得不错的回收率（８１ ３％ ～１１８ ２％）。

４　 药物污染物

　 　 药物被广泛应用于养殖业以及医疗领域，过量

使用使得它们被排放到环境中，有些则残留于食物

当中，对人生命健康构成威胁。
４．１　 磺胺类药物

　 　 磺胺类药物（ＳＡｓ）是一类含有磺胺化学结构的

合成抗生素，广泛应用于动物饲料中，能够预防动物

疾病，提高饲料转化率，促进动物生长发育［９０］。 然

而，食品中 ＳＡｓ 残留的存在可能会产生一些负面影

响，如细菌耐药性的产生和人体致癌风险的提

高［９１］。 ＳＡｓ 极性较强并且具有苯环基团，能与

ＣＯＦｓ 形成氢键以及 π⁃π 作用［９２－９６］。 Ｘｕ 等［９５］将多

孔共价有机氮骨架（ＰＣＯＮＦｓ）作为固相萃取盒的填

料，快速从复杂样品中提取 ８ 种磺胺类抗生素，之后

通过 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 在多反应监测（ＭＲＭ）模式下进行

检测。 ＰＣＯＮＦｓ 对 ＳＡｓ 具有优异的萃取性能，原因

包括：（１）ＰＣＯＮＦｓ 和目标物 ＳＡｓ 均含有电负性原

子 Ｎ，能形成氢键相互作用；（２） ＳＡｓ 中的苯环和

ＰＣＯＮＦｓ 之间的 π⁃π 堆叠作用，有利于提高 ＰＣＯＮＦｓ
对 ＳＡｓ 的亲和力；（３）ＰＣＯＮＦｓ 的高表面积有利于

与 ＳＡｓ 接触；（４）ＳＡｓ 的分子大小小于 ＰＣＮＯＦｓ 的

平均孔径，因此 ＳＡｓ 可以很容易地接触到 ＰＣＯＮＦｓ
的内部吸附位点，从而提高对 ＳＡｓ 的吸附量。 基于

ＰＣＯＮＦｓ 的 ＳＰＥ 与 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 相结合检测 ＳＡｓ 的

方法，具有较宽的线性范围（２ ５ ～ １ ０００ ｎｇ ／ Ｌ）、较
低的 ＬＯＤ（０ １４～２ ０ ｎｇ ／ Ｌ）、较好的重复性（ＲＳＤ≤
１２ ９％， ｎ＝ ６）、较短检测时间（５ ５ ｍｉｎ）等优点。
将该方法成功应用于实际水、牛奶和鸡肉样品中 ８
种 ＳＡｓ 的分析。 目前 ＣＯＦｓ 材料大多是疏水性的，
对于极性较强的 ＳＡｓ 选择性不高。 Ｙａｎｇ 等［９６］将 β⁃
环糊精（β⁃ＣＤ）修饰在磁性 ＴｐＢＤ 上，获得 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＴｐＢＤ＠ β⁃ＣＤ 以增强极性，更有利于吸附 ＳＡｓ。
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴｐＢＤ＠ β⁃ＣＤ 萃取 ＳＡｓ 效果显著，主要原

因包括 β⁃环糊精的超分子作用以及富集能力、ＣＯＦｓ
的多孔结构、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴｐＢＤ＠ β⁃ＣＤ 与 ＳＡｓ 之间的

氢键作用、疏水作用、π 电子堆叠。 将所制备的材料

用作磁性固相萃取吸附剂，结合 ＨＰＬＣ 对 ＳＡｓ 进行

富集检测，方法具有良好的线性（Ｒ≥０ ９９６ ８）和低

的检出限（０ ８～１ ６ μｇ ／ ｋｇ）。 之后成功地应用于对

·５０６·
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鸡肉、猪肉和牛肉等实际样品中 ９ 种 ＳＡｓ 的检测，
效果优异。
４．２　 非甾体类抗炎药

　 　 非甾体类抗炎药（ＮＳＡＩＤｓ）是一类具有解热、
抗炎、镇痛作用的化合物，用于治疗风湿病、炎症和

疼痛等。 ＮＳＡＩＤｓ 主要通过人体尿液、废水和过期

药物的丢弃，排放到生态环境中。 ＮＳＡＩＤｓ 很难被

生物降解，使其容易在环境中积累，从而对人类和其

他生物构成威胁［９７－９９］。 Ｚｈｕ 课题组［１００］ 通过水热法

构建了一种新型共价有机骨架功能化聚（苯乙烯⁃二
乙烯基苯⁃甲基丙烯酸缩水甘油酯）复合材料（ＣＯＦｓ
＠ ＰＳ⁃ＧＭＡ）。 ＣＯＦｓ＠ ＰＳ⁃ＧＭＡ 具有多孔结构、高
的比表面积和良好的化学稳定性。 ＣＯＦｓ＠ ＰＳ⁃
ＧＭＡ 与非甾类抗炎药具有 π⁃π 堆积相互作用，其
能快速萃取废水样品中的非甾体抗炎药。 将 ＣＯＦｓ
＠ ＰＳ⁃ＧＭＡ 作为注射器内 ＳＰＥ 吸附剂，结合 ＨＰＬＣ，
用于测定环境水样中的 ７ 种非甾体抗炎药，该方法

具有良好的线性（０ ００５ ～ ５ ０ μｇ ／ ｍＬ）以及低的定

量限（０ ５４～２ ７４ μｇ ／ Ｌ）。 之后，他们课题组［１０１］ 采

用非均相成核生长的方法制备了一种由无定形种子

和分子印迹共价有机骨架壳组成的新型纳米复合材

料。 先将 ＴＰＢ、ＢＤ 反应包覆在氨基化硅球上，将其

作为无定型种子，之后以布洛芬为假模板，在无定型

种子上生长分子印迹（ＭＩ）共价有机骨架材料，去除

模板得到 ＭＩ⁃ＣＯＦ＠ ＳｉＯ２ 复合材料。 该复合材料对

非甾类抗炎药具有较高的吸附能力，这主要来源于

其较大的比表面积以及材料与目标物之间的 π⁃π
堆积相互作用。 将 ＭＩ⁃ＣＯＦ＠ ＳｉＯ２ 复合材料作为固

相萃取吸附剂，结合 ＨＰＬＣ，建立测定非甾类抗炎药

的方法。 该方法有良好的线性范围 （ ０ ００２ ～ １ ０
μｇ ／ ｍＬ）以及可接受的可重复性，并且进一步降低

了检出限（０ ３８ ～ ２ ９２ μｇ ／ Ｌ）。 该方法成功地应用

于环境水样品中非甾体抗炎药的分析，回收率良好

（７７％ ～１２２％）。
４．３　 其他种类药物污染物

　 　 Ｗａｎｇ 等［１０２］ 采用简便的静电纺丝方法制备了

一种新型共价有机骨架 ＳＣＵ１ 复合纳米纤维（ＰＡＮ
＠ ＳＣＵ１），并将其作为移液管尖端固相萃取（ＰＴ⁃
ＳＰＥ）方法的吸附剂，用于食品中 ３ 种四环素（ＴＣｓ）
的萃取。 制备的 ＰＡＮ＠ ＳＣＵ１ 纳米纤维兼具电纺纳

米纤维和 ＳＣＵ１ 的特性，可提高电纺纳米纤维的吸

附能力，避免纳米尺寸的 ＣＯＦｓ 直接作为吸附剂在

ＰＴ⁃ＳＰＥ 中引起泄漏和高压的问题。 ＰＡＮ＠ ＳＣＵ１

纳米纤维表现出对 ＴＣｓ 的高萃取效率，原因基于多

个机制，如 ＳＣＵ１ 纳米纤维之间的静电作用、氢键作

用、疏水作用和 π⁃π 堆积作用。 将 ＰＴ⁃ＳＰＥ 与

ＨＰＬＣ 相结合，建立了一种食品中 ＴＣｓ 的高灵敏检

测方法。 该方法具有检出限（０ ６ ～ ３ ｎｇ ／ ｍＬ）和定

量限（２～ １０ ｎｇ ／ ｍＬ）低、日内和日间精密度好等优

点。 该方法首次成功用于草鱼和鸭肉样品中 ＴＣｓ
残留量的测定。 不仅如此，Ｗｅｎ 等［１０３］ 和 Ｗａｎｇ
等［１０４］分别制备不同的磁性 ＣＯＦｓ 用于萃取检测氟

诺喹酮抗生素。 Ｌｉ 等［１０５］ 则制备磁性 ＣＯＦｓ 用于吸

附三氯生和三氯卡班。 以上结果均表明，ＣＯＦｓ 材

料在萃取检测食品或环境中药物污染物的良好

应用。

５　 其他有毒有害物质

　 　 杂环芳香族胺（ＨＡＡｓ）是氨基酸、肌酸、肌酸酐

和碳水化合物的热解产物，已被认为是强有力的诱

变和致癌物质［１０６，１０７］。 Ｚｈａｎｇ 等［１０８］ 制备新型双壳

层 ＴｐＢＤ 磁性纳米球吸附材料，以实现对 １４ 种杂环

芳香族胺（ＨＡＡｓ）的简单、快速、高选择性捕获。 该

吸附材料具有优异的分散性能、高的稳定性、优异的

重复使用性能。 通过量子化学理论计算，直接地量

化描述 ＴｐＢＤ 和杂环芳香胺之间的多种相互作用

力，包括 π⁃π 作用、氢键作用、阳离子⁃π 作用、静电

作用及离子交换，证实 ＴｐＢＤ 对 ＨＡＡ 的杰出吸附能

力。 结合 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 萃取检测 １４ 种 ＨＡＡｓ，其
方法回收率高（９５ ４％ ～ １２９ ３％），检出限（０ １４ ～
０ ４６ ｐｇ ／ ｍＬ， Ｓ ／ Ｎ ＝ ３） 和 定 量 限 （ ０ ４１ ～ １ ３７
ｐｇ ／ ｍＬ， Ｓ ／ Ｎ＝ １０）均明显优于已报道的 ＣＥ⁃ＭＳ 和

ＨＰＬＣ⁃ＭＳ 的工作［１０９，１１０］。 在实际样测试中，该方法

成功地检测出了吸烟者尿液样本中的 １４ 种 ＨＡＡｓ。
通过与其他种类材料复合以改善硼酸酯类 ＣＯＦｓ 的

水稳定性，是拓展硼酸酯类 ＣＯＦｓ 应用的行之有效

的方法。 Ｌｉａｎｇ 等［１１１］ 则利用光化学合成法将黄瓜

状 ＣＯＦｓ（ＣＴＣ）包覆在磁性碳纳米管（ＭＣＮＴ）上制

得 ＣＴＣ＠ ＭＣＮＴ，以改善 ＣＴＣ 的水稳定性。 将其作

为磁性固相萃取吸附剂，富集复杂样品炸鸡和烤牛

肉中的 ９ 种 ＨＡＡｓ，结合 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 进行测定。
基于主客体作用及静电相互作用，ＣＴＣ＠ ＭＣＮＴ 对

ＨＡＡｓ 具有良好的吸附性能。 该研究所建立的方法

表现出宽的线性范围（０ ０５ ～ ５０ ｎｇ ／ ｇ），高的灵敏度

（ＬＯＤ＝０ ００５ ８～０ ０２５ ｎｇ ／ ｇ）。 此外，实际样测试结

果表明，该方法具有良好的回收率（７３ ０％ ～ １１７％）、
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分析结果可靠（ＲＳＤ≤９ １％， ｎ＝ ３）等优点。
　 　 藻毒素是由藻类产生的，可在海产品体内富集，
人类食用藻毒素污染的海产品会危及人体健

康［１１２］。 Ｒｏｍｅｒｏ 等［１１３］ 则将合成出的磁性 ＣＯＦｓ⁃
（ｍＴｐＢＤ⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌ）应用于冈田海绵酸（ＯＡ）和合

鳍藻毒素（ＤＴＸ⁃１）等海洋毒素的富集。 得益于良好

的孔隙结构及高的比表面积，ｍＴｐＢＤ⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌ 对
ＯＡ 和 ＤＴＸ⁃１ 的最大吸附容量分别高达 ８１２ 和 ８３０
ｍｇ ／ ｇ，比常用的非磁性大孔树脂分别增大了 ５００ 倍

及 ３００ 倍。 以 ２⁃丙醇为洗脱剂，两种生物毒素的解

吸效率几乎达到定量，经过连续 ５ 个吸附 ／解吸循

环，复合材料的吸附能力损失较小，可回收利用。 此

外，吸附循环后结晶度的保留也突出了复合材料在

海水中的稳定性。
　 　 由于核电广泛使用、大规模铀矿开采、核事故、
核废料处置不当等原因，大量放射性铀以 ＵＯ２＋

２ 的

形式渗入环境中，引起人们在健康和环境方面的担

忧［１１４］。 目前，基于 Ｓｃｈｉｆｆ 碱反应的各种 ＣＯＦｓ 易受

辐射、酸、碱的影响，极大地限制了在萃取放射性核

素中实际应用以及再生。 Ｃｕｉ 等［１１５］报道了一种 ｓｐ２

碳共轭荧光共价有机骨架材料（ＴＦＰＴ⁃ＢＴＡＮ⁃ＡＯ），
碳碳双键的连接使它具有良好的化学、热和辐射稳

定性。 对 ＵＯ２＋
２ 的吸附能力高达 ４２７ ｍｇ ／ ｇ，这是由

于 ＴＦＰＴ⁃ＢＴＡＮ⁃ＡＯ 具有丰富的选择性铀结合基

团。 通过一系列表征手段证明，ＴＦＰＴ⁃ＢＴＡＮ⁃ＡＯ 上

的氨基与羟基均能与 ＵＯ２＋
２ 存在配位作用，吸附过

程是一个化学过程。 此外，它具有超快的响应时间

（２ ｓ）和超低的检出限（６ ７ ｎｍｏｌ ／ Ｌ），适用于 ＵＯ２＋
２

的现场和实时监测，并且使用后的 ＴＦＰＴ⁃ＢＴＡＮ⁃ＡＯ
能通过碳酸钠溶液的清洗，重复使用。

６　 结论与展望

　 　 综上所述，ＣＯＦｓ 由于其能通过多种相互作用

吸附目标物，同时具有密度低、比表面积大、孔隙结

构突出、通道结构可调、骨架结构稳定等优点，在有

毒有害物质和生物分析的样品前处理领域成为一种

优异的吸附剂材料。 但是，仍旧存在一些问题影响

ＣＯＦｓ 材料在样品前处理领域中的应用。 目前的

ＣＯＦｓ 合成方法费时、费力、环境污染大并且单体价

格昂贵难以大量制备，不利于 ＣＯＦｓ 材料的应用推

广。 因而，需要通过优化合成方法，开发出制备简

便、选择性好、绿色环保、成本低的 ＣＯＦｓ，以便其在

样品前处理领域得到更好的应用。 此外，大多数报

道的 ＣＯＦｓ 是高度疏水的，限制了其在吸附亲水性

化合物及在水溶剂中的应用。 并且 ＣＯＦｓ 与目标物

主要基于疏水相互作用、尺寸排斥效应、π⁃π 堆叠作

用、氢键作用和范德华力，选择性有限。 因此，未来

需要开发出高亲水性、高选择性的新型 ＣＯＦｓ 或者

ＣＯＦｓ 复合材料，以满足不同应用场景下的需求。

参考文献：

［１］ 　 Ｓｃｈｗａｒｚｅｎｂａｃｈ Ｒ Ｐ， Ｅｇｌｉ Ｔ， Ｈｏｆｓｔｅｔｔｅｒ Ｔ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ａｎｎｕ Ｒｅｖ
Ｅｎｖ Ｒｅｓｏｕｒ， ２０１０， ３５（１）： １０９

［２］ 　 Ｂｒａｕｅｒ Ｍ， Ａｍａｎｎ Ｍ， Ｂｕｒｎｅｔｔ Ｒ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎ⁃
ｏｌ， ２０１２， ４６（２）： ６５２

［３］ 　 Ｔｏｇｎｏｎ Ｇ． Ｅｕｒ Ｊ Ｒｉｓｋ Ｒｅｇｕｌ， ２０１３， ４（１）： ９６
［４］ 　 Ｘｉａ Ｌ， Ｙａｎｇ Ｊ， Ｓｕ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０２０， ９２（１）： ３４
［５］ 　 Ｃｈｅ Ｄ， Ｃｈｅｎｇ Ｊ， Ｊｉ Ｚ， ｅｔ ａｌ． ＴｒＡＣ⁃Ｔｒｅｎｄｓ Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１７，

９７： １
［６］ 　 Ｌｉ Ｎ， Ｄｕ Ｊ， Ｗｕ Ｄ， ｅｔ ａｌ． ＴｒＡＣ⁃Ｔｒｅｎｄｓ Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１８，

１０８： １５４
［７］ 　 Ｐłｏｔｋａ⁃Ｗａｓｙｌｋａ Ｊ， Ｓｚｃｚｅｐａńｓｋａ Ｎ， Ｇｕａｒｄｉａ Ｍ， ｅｔ ａｌ． ＴｒＡＣ⁃

Ｔｒｅｎｄｓ Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１６， ７７： ２３
［８］ 　 Ｌｉ Ｎ， Ｊｉａｎｇ Ｈ Ｌ， Ｗａｎｇ Ｘ Ｌ， ｅｔ ａｌ． ＴｒＡＣ⁃Ｔｒｅｎｄｓ Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ，

２０１８， １０２： ６０
［９］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｑ， Ｌｉｕ Ｗ Ｌ， Ｌｕ Ｙ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏ⁃

ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０１８， ３６（１０）： ９６２
张茜， 刘炜伦， 路亚楠， 等． 色谱， ２０１８， ３６（１０）： ９６２

［１０］ 　 Ｈａｎ Ｌ Ｚ， Ｙａｎｇ Ｙ Ｘ， Ｚｈａｎｇ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２０， ３８（１）： ２８
韩丽珍， 杨艺欣， 张婧， 等． 色谱， ２０２０， ３８（１）： ２８

［１１］ 　 Ｌｉａｏ Ｙ Ｍ， Ｈｕａｎｇ Ｘ Ｊ， Ｗａｎｇ Ｚ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２１， ３９（４）： ３６８
廖颖敏， 黄晓佳， 王卓卓， 等． 色谱， ２０２１， ３９（４）： ３６８

［１２］ 　 Ｑｉａｎ Ｈ Ｌ， Ｙａｎ Ｘ Ｐ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，
２０２０， ３８（１）： ２２
钱海龙， 严秀平． 色谱， ２０２０， ３８（１）： ２２

［１３］ 　 Ｍｅｎｇ Ｚ Ｃ， Ｚｈａｎｇ Ｌ， Ｈｕａｎｇ Ｙ Ｆ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏ⁃
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０１８， ３６（３）： ２１６
孟志超， 张璐， 黄艳凤． 色谱， ２０１８， ３６（３）： ２１６

［１４］ 　 Ｌｉ Ｙ， Ｌｉｕ Ｌ， Ｗｕ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１９， １０７９： １１１
［１５］ 　 Ｈｅ Ｚ Ｙ， Ｃｕｉ Ｙ Ｈ， Ｈｕａｎｇ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏ⁃

ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２０， ３８（１）： １０４
何忠禹， 崔亚涵， 黄宁， 等． 色谱， ２０２０， ３８（１）： １０４

［１６］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｙ， Ｌｉｕ Ｄ Ｈ， Ｐｅｎｇ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０２０， ２０９：
１２０５５５

［１７］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｍ， Ｌｉｎ Ｍ Ｘ， Ｗａｎｇ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ，
２０１７， １５０３： １

［１８］ 　 Ｄｉｅｒｃｋｓ Ｃ Ｓ， Ｙａｇｈｉ Ｏ Ｍ． Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１７， ３５５（６３２８）： ９２３
［１９］ 　 Ｒｏｄｒíｇｕｅｚ⁃Ｓａｎ⁃Ｍｉｇｕｅｌ Ｄ， Ｚａｍｏｒａ Ｆ． Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖ， ２０１９，

４８（１６）： ４３７５
［２０］ 　 Ｐｒａｍｕｄｙａ Ｙ， Ｍｅｎｄｏｚａ⁃Ｃｏｒｔｅｓ Ｊ Ｌ． Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ， ２０１６，

１３８（４６）： １５２０４
［２１］ 　 Ｗｅｉ Ｐ Ｆ， Ｑｉ Ｍ Ｚ， Ｗａｎｇ Ｚ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ， ２０１８，

１４０（１２）： ４６２３
［２２］ 　 Ｗａｎｇ Ｘ Ｒ， Ｈａｎ Ｘ， Ｚｈａｎｇ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ， ２０１６，

１３８（３８）： １２３３２

·７０６·



色 谱 第 ４０ 卷

［２３］　 Ｓｕ Ｙ Ｙ， Ｗｕ Ｄ， Ｃｈｅｎ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１９， ９１（１８）：
１１６８７

［２４］　 Ｍａｎｄａｌ Ａ Ｋ， Ｍａｈｍｏｏｄ Ｊ， Ｂａｅｋ Ｊ Ｂ． Ｃｈｅｍ Ｎａｎｏ Ｍａｔ，
２０１７， ３（６）： ３７３

［２５］　 Ｅｌ⁃Ｋａｄｅｒｉ Ｈ Ｍ， Ｈｕｎｔ Ｊ Ｒ， Ｍｅｎｄｏｚａ⁃Ｃｏｒｔéｓ Ｊ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｓｃｉ⁃
ｅｎｃｅ， ２００７， ３１６（５８２２）： ２６８

［２６］　 Ｕｒｉｂｅ⁃Ｒｏｍｏ Ｆ Ｊ， Ｈｕｎｔ Ｊ Ｒ， Ｆｕｒｕｋａｗａ Ｃ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｍ
Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ， ２００９（１３２）： ４５７０

［２７］　 Ｋｕｈｎ Ｐ， Ａｎｔｏｎｉｅｔｔｉ Ｍ， Ｔｈｏｍａｓ Ａ． Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄ，
２００８， ４７（１８）： ３４５０

［２８］　 Ｗａｎｇ Ｈ， Ｚｅｎｇ Ｚ， Ｘｕ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖ， ２０１９， ４８
（２）： ４８８

［２９］　 Ｋａｎｄａｍｂｅｔｈ Ｓ， Ｓｈｉｎｄｅ Ｄ Ｂ， Ｐａｎｄａ Ｍ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ａｎｇｅｗ
Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄ， ２０１３， ５２（４９）： １３０５２

［３０］　 Ｆｅｎｇ Ｘ， Ｄｉｎｇ Ｘ Ｓ， Ｊｉａｎｇ Ｄ Ｌ． Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖ， ２０１２， ４１
（１１）： ６０１０

［３１］　 Ｄｉｎｇ Ｓ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｗ． Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖ， ２０１３， ４２（２）： ５４８
［３２］　 Ｙａｎｇ Ｃ Ｘ， Ｌｉｕ Ｃ， Ｃａｏ Ｙ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎ， ２０１５，

５１（６１）： １２２５４
［３３］　 Ｍｅｄｉｎａ Ｄ Ｄ， Ｒｏｔｔｅｒ Ｊ Ｍ， Ｈｕ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ，

２０１５， １３７（３）： １０１６
［３４］　 Ｂｉｓｗａｌ Ｂ Ｐ， Ｃｈａｎｄｒａ Ｓ， Ｋａｎｄａｍｂｅｔｈ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ

Ｓｏｃ， ２０１３， １３５（１４）： ５３２８
［３５］　 Ｋａｒａｋ Ｓ， Ｋａｎｄａｍｂｅｔｈ Ｓ， Ｂｉｓｗａｌ Ｂ Ｐ， ｅｔ ａｌ， Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ

Ｓｏｃ， ２０１７， １３９（５）， １８５６
［３６］　 Ｃａｍｐｂｅｌｌ Ｎ Ｌ， Ｃｌｏｗｅｓ Ｒ， Ｒｉｔｃｈｉｅ Ｌ Ｋ， ｅｔ ａｌ， Ｃｈｅｍ Ｍａｔｅｒ，

２００９， ２１（２）： ２０４
［３７］　 Ｚｈｕ Ｙ， Ｗａｎ Ｓ， Ｊｉｎ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ， ２０１５， １３７

（４３）： １３７７２
［３８］　 Ｄｏｎｇ Ｂ， Ｗａｎｇ Ｗ Ｊ， Ｐａｎ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ，

２０１９， ２２６： ２４４
［３９］　 Ｊｉａ Ｙ Ｑ， Ｗａｎｇ Ｙ Ｈ， Ｙａｎ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２０，

１６１５： ４６０７６６
［４０］　 Ｂｒｕｔｔｉ Ｍ， Ｂｌａｓｃｏ Ｃ， Ｐｉｃó Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０１０， ３３（１）：

１
［４１］　 Ｗａｎｇ Ｘ Ｌ， Ｍａ Ｒ Ｙ， Ｈａｏ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１８，

１５５１： １
［４２］　 Ｓｏｎｇ Ｙ Ｈ， Ｍａ Ｒ Ｙ， Ｈａｏ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１８，

１５７２： ２０
［４３］　 Ｌｉ Ｈ， Ｃｈｅｎｇ Ｆ， Ｗｅｉ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒ， ２０１７， ３２４：

２５８
［４４］　 Ｆａｎ Ｃ， Ｌｉａｎｇ Ｙ， Ｄｏｎｇ Ｈ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１７，

９７５： ２０
［４５］　 Ｗｕ Ｍ Ｘ， Ｃｈｅｎ Ｇ， Ｌｉｕ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１６，

１４５６： ３４
［４６］　 Ｊｉ Ｗ Ｈ， Ｓｕｎ Ｒ Ｈ， Ｇｅｎｇ Ｙ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１７，

１００１： １７９
［４７］　 Ｗｅｎ Ｈ Ｊ， Ｇｕｏ Ｙ Ｓ， Ｗａｎｇ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１９，

１５９５： １１
［４８］　 Ｌｕ Ｊ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｒ， Ｌｕａｎ Ｊ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２０，

１６１８： ４６０８９８
［４９］　 Ｌｉｕ Ｌ， Ｈａｏ Ｙ Ｈ， Ｚｈｏｕ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ， ２０１５， ７：

２７６２
［５０］　 Ｌｉｕ Ｌ， Ｆｅｎｇ Ｔ， Ｗａｎｇ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０１４， ３７： １２７６
［５１］　 Ｈａｏ Ｌ， Ｗａｎｇ Ｃ， Ｗｕ Ｑ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１４， ８６：

１２１９９
［５２］　 Ｙｕ Ｇ， Ｈｕａｎｇ Ｊ， Ｚｈａｎｇ Ｐ Ｙ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，

２００１（４）： ３７
余刚， 黄俊， 张彭义． 环境保护， ２００１（４）： ３７

［５３］ 　 Ｌｉｕ Ｚ Ｔ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２００５， １８
（３）： ９３
刘征涛． 环境科学研究， ２００５， １８（３）： ９３

［５４］ 　 Ｗａｎｇ Ｈ Ｈ， Ｌｉｎ Ｑ． Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｈｅｍｉ⁃
ｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２００８， ３７（４）： ６
王火花， 林清． 化工技术与开发， ２００８， ３７（４）： ６

［５５］ 　 Ｌｉ Ｘ， Ｚｅｎｏｂｉ Ｒ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１３， ８５（７）： ３５２６
［５６］ 　 Ｓａｎｔｏｓ Ｒ Ｒ， Ｌｅａｌ Ｌ Ｄ， Ｃａｒｄｅａｌ Ｚ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ，

２０１９， １５８４： ６４
［５７］ 　 Ｌｉ Ｎ， Ｗｕ Ｄ， Ｈｕ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｇｒｉｃ Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０１８， ６６

（１３）： ３５７２
［５８］ 　 Ｓｈｉ Ｘ Ｘ， Ｌｉ Ｎ， Ｗｕ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ， ２０１８， １０（４１）：

５０１４
［５９］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｈ， Ｓｏｎｇ Ｙ Ｙ， Ｗｕ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎ， ２０１９，

５５（１６）： ３７５６
［６０］ 　 Ｙａｎｇ Ｘ Ｍ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｍ， Ｗａｎｇ Ｗ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ，

２０１９， １８６（３）： １４５
［６１］ 　 Ｍａ Ｔ Ｔ， Ｓｈｅｎ Ｘ Ｆ， Ｙａｎｇ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１９， ２０１： ４１３
［６２］ 　 Ｔｉａｎ Ｙ， Ｈｏｕ Ｙ Ｘ， Ｙｕ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０２０， ４３（５）： ８９６
［６３］ 　 Ｌｖ Ｆ Ｙ， Ｇａｎ Ｎ， Ｃａｏ Ｙ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１７，

１５２５： ４２
［６４］ 　 Ｍａｒｅｋ Ｒ， Ｋｒｙｓｔｙｎａ Ｓ， Ｒｅｎａｔａ Ｊ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１５， １４４： １７１
［６５］ 　 Ｇｕｏ Ｊ Ｘ， Ｑｉａｎ Ｈ Ｌ， Ｚｈａｏ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａ， ２０１９，

７（２１）： １３２４９
［６６］ 　 Ｗａｎｇ Ｑ Ｑ， Ｚｈｏｕ Ｚ Ｘ， Ｚｈａｉ Ｙ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１５， １４１：

２４７
［６７］ 　 Ｊｉａｎｇ Ｄ Ｄ， Ｈｕ Ｔ Ｔ， Ｚｈｅｎｇ Ｈ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ⁃Ｅｕｒ Ｊ， ２０１８，

２４（４１）： １０３９０
［６８］ 　 Ｗａｎｇ Ｂ Ｙ， Ｌｅｅ Ｌ Ｓ， Ｗｅｉ Ｃ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｐｏｌｌｕｔ， ２０１６，

２１６： ８８４
［６９］ 　 Ｒｅｎ Ｊ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｘ Ｌ， Ｌｉ Ｘ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｂｉｏａｎａｌ Ｃｈｅｍ，

２０１８， ４１０（６）： １６５７
［７０］ 　 Ｗａｎｇ Ｓ Ｈ， Ｎｉｕ Ｈ Ｙ， Ｃａｏ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１９， １９４： ５２２
［７１］ 　 Ｊｉ Ｗ Ｈ， Ｇｕｏ Ｙ Ｓ， Ｘｉｅ Ｈ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒ， ２０２０，

３９７： １２２７９３
［７２］ 　 Ｓｕｎ Ｘ Ｗ， Ｊｉ Ｗ Ｈ， Ｈｏｕ Ｓ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２０，

１６２３： ４６１１９７
［７３］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｍ Ｙ， Ｌｉ Ｊ， Ｚｈａｎｇ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２０，

２９： １６１５
［７４］ 　 Ｃｈｅｎ Ｌ， Ｈｅ Ｙ Ｔ， Ｌｅｉ Ｚ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１８， １８１： ２９６
［７５］ 　 Ｓｏｐｈｅａｋ Ｎ， Ｒｉｃｈａｒｄ Ｓ， Ａｎｎｅ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎ⁃

ｏｌ， ２０１５， ４９（７）： ４０１９
［７６］ 　 Ｔａｎｇ Ｍ， Ｗｕ Ｙ Ｆ， Ｄｅｎｇ Ｄ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｎｓ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂ

Ｃｈｅｍ， ２０１８， ２５８： ３０４
［７７］ 　 Ｙａｎ Ｚ Ｊ， Ｈｅ Ｍ， Ｃｈｅｎ Ｂ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１７，

１５２５： ３２
［７８］ 　 Ｙａｎ Ｙ Ｈ， Ｌｕ Ｙ Ｊ， Ｗａｎｇ Ｂ Ｃ， ｅｔ ａｌ． ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒ⁃

ｆａｃｅｓ， ２０１８， １０（３１）： ２６５３９
［７９］ 　 Ｇｕｏ Ｈ Ｈ， Ｓｏｎｇ Ｎ Ｚ， Ｗａｎｇ Ｄ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１９， １９８：

２７７
［８０］ 　 Ｐａｎｇ Ｙ Ｈ， Ｙｕｅ Ｑ， Ｈｕａｎｇ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０２０， ２０６：

１２０１９４
［８１］ 　 Ｙｕｅ Ｑ， Ｈｕａｎｇ Ｙ Ｙ， Ｓｈｅｎ Ｘ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０２０，

３１８： １２６５０７
［８２］ 　 Ｅｈｒｌｉｃｈ Ｓ， Ｗｉｌｌｉａｍｓ Ｐ Ｌ， Ｍｉｓｓｍｅｒ Ｓ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ

·８０６·



　 第 ７ 期 张文敏，等：共价有机骨架材料在有毒有害物质萃取中的应用进展

Ｈｅａｌｔｈ Ｐｅｒｓｐｅｃｔ， ２０１２， １２０： ９７８
［８３］　 Ｌｉｕ Ｌ， Ｘｉａ Ｔ， Ｚｈａｎｇ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｂｉｏａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１４，

４０６： ５０４９
［８４］　 Ｌｉ Ｚ， Ｚｈａｎｇ Ｈ， Ｇｉｂｓｏｎ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｔｏｘｉｃｏｌ ｉｎ Ｖｉｔｒｏ， ２０１２，

２６： ７６９
［８５］　 Ｚｈｏｎｇ Ｃ， Ｈｅ Ｍ， Ｌｉａｏ Ｈ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１６，

１４４１： ８
［８６］　 Ｌｉ Ｙ， Ｙａｎｇ Ｃ Ｘ， Ｙａｎ Ｘ Ｐ． Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎ， ２０１７， ５３（１６）：

２５１１
［８７］　 Ｌｉｕ Ｊ Ｍ， Ｈａｏ Ｊ Ｌ， Ｙｕａｎ Ｘ Ｙ， ｅｔ ａｌ． ＲＳＣ Ａｄｖ， ２０１８， ８（４７）：

２６８８０
［８８］　 Ｄｅｎｇ Ｚ Ｈ， Ｗａｎｇ Ｘ， Ｗａｎｇ Ｘ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ，

２０１９， １８６（２）： １０８
［８９］　 Ｚｈａｏ Ｌ Ｙ， Ｌｖ Ｗ Ｊ， Ｎｉｕ Ｘ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２０，

１６１５： ４６０７２２
［９０］　 Ｄｍｉｔｒｉｅｎｋｏ Ｓ Ｇ， Ｋｏｃｈｕｋ Ｅ Ｖ， Ａｐｙａｒｉ Ｖ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ

Ａｃｔａ， ２０１４， ８５０： ６
［９１］　 Ｄｍｉｔｒｉｅｎｋｏ Ｓ Ｇ， Ｋｏｃｈｕｋ Ｅ Ｖ， Ｔｏｌｍａｃｈｅｖａ Ｖ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ

Ｃｈｅｍ， ２０１５， １８８： ５１
［９２］　 Ｙａｎ Ｚ Ｍ， Ｈｕ Ｂ Ｑ， Ｌｉ Ｑ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１７，

１５８４： ３３
［９３］　 Ｚｈａｎｇ Ｊ， Ｃｈｅｎ Ｚ Ｐ， Ｔａｎｇ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１９，

１０８９： ６６
［９４］　 Ｌｉｕ Ｊ Ｍ， Ｌｖ Ｓ Ｗ， Ｙｕａｎ Ｘ Ｙ， ｅｔ ａｌ． ＲＳＣ Ａｄｖ， ２０１９， ９（２５）：

１４２４７
［９５］　 Ｘｕ Ｇ Ｊ， Ｚｈａｎｇ Ｂ Ｂ， Ｗａｎｇ Ｘ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ，

２０１９， １８６（１）： ２６
［９６］　 Ｙａｎｇ Ｙ， Ｌｉ Ｇ Ｌ， Ｗｕ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０２０， １８７

（５）： ２７８
［９７］　 Ｋｅｅｂｌｅ Ｊ Ｅ， Ｍｏｏｒｅ Ｐ Ｋ． Ｂｒ Ｊ Ｐｈａｒｍａｃｏｌ， ２００２， １３７（３）：

２９５
［９８］　 Ｋｕｍｍｅｒｅｒ Ｋ． Ｊ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｍａｎａｇｅ， ２００９， ９０（８）： ２３５４
［９９］　 Ｒｅｈｍａｎ Ｍ Ｓ， Ｒａｓｈｉｄ Ｎ， Ａｓｈｆａｑ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，

２０１５， １３８： １０４５
［１００］ 　 Ｌｉ Ｗ Ｘ， Ｈｕａｎｇ Ｌ， Ｇｕｏ Ｄ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１８，

１５７１： ７６
［１０１］ 　 Ｌｉ Ｗ Ｘ， Ｃｈｅｎ Ｎ， Ｚｈｕ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１９， １８６

（２）： ７６
［１０２］ 　 Ｗａｎｇ Ｒ Ｌ， Ｌｉ Ｃ Ｒ， Ｌｉ Ｑ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２０，

１６２２： ４６１０９８
［１０３］ 　 Ｗｅｎ Ａ Ｙ， Ｌｉ Ｇ Ｌ， Ｗｕ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２０，

１６１２： ４６０６５１
［１０４］ 　 Ｗａｎｇ Ｍ， Ｇａｏ Ｍ Ｊ， Ｚｈａｎｇ Ｋ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ，

２０１９， １８６（１２）： ８２７
［１０５］ 　 Ｌｉ Ｙ Ｘ， Ｚｈａｎｇ Ｈ Ｎ， Ｃｈｅｎ Ｙ Ｔ， ｅｔ ａｌ． ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎ⁃

ｔｅｒｆａｃｅｓ， ２０１９， １１（２５）： ２２４９２
［１０６］ 　 Ｇｉｂｉｓ Ｍ． Ｃｏｍｐｒ Ｒｅｖ Ｆｏｏｄ Ｓｃｉ Ｆ， ２０１６， １５（２）： ２６９
［１０７］ 　 Ｋａｔａｏｋａ Ｋ， Ｉｎｏｕｅ Ｔ， Ｉｋｅｋｉｔａ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｂｉｏａｎａｌ Ｃｈｅｍ，

２０１４， ４０６（８）： ２１７１
［１０８］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｆ， Ｌａｎ Ｃ， Ｚｈａｎｇ Ｈ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｇｒｉｃ Ｆｏｏｄ

Ｃｈｅｍ， ２０１９， ６７（１３）： ３７３３
［１０９］ 　 Ｆｕ Ｙ， Ｚｈａｏ Ｇ， Ｗａｎｇ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１４，

１３３３： ４５
［１１０］ 　 Ｓｅｎｔｅｌｌａｓ Ｓ， Ｍｏｙａｎｏ Ｅ， Ｐｕｉｇｎｏｕ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ

Ａ， ２００４， １０３２： １９３
［１１１］ 　 Ｌｉａｎｇ Ｒ Ｙ， Ｈｕ Ｙ Ｌ， Ｌｉ Ｇ Ｋ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２０， １６１８：

４６０８６７
［１１２］ 　 Ｒａｓｍｕｓｓｅｎ Ｓ Ａ， Ａｎｄｅｒｓｅｎ Ａ Ｊ Ｃ， Ａｎｄｅｒｓｅｎ Ｎ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｊ

Ｎａｔ Ｐｒｏｄ， ２０１６， ７９（３）： ６６２
［１１３］ 　 Ｒｏｍｅｒｏ Ｖ， Ｆｅｒｎａｎｄｅｓ Ｓ Ｐ Ｓ， Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ⁃Ｌｏｒｅｎｚｏ Ｌ， ｅｔ ａｌ．

Ｎａｎｏｓｃａｌｅ， ２０１９， １１（１３）： ６０７２
［１１４］ 　 Ｍａ Ｓ Ｌ， Ｈｕａｎｇ Ｌ， Ｍａ Ｌ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ， ２０１５，

１３７（１０）： ３６７０
［１１５］ 　 Ｃｕｉ Ｗ Ｒ， Ｚｈａｎｇ Ｃ Ｒ， Ｊｉａｎｇ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｎａｔ Ｃｏｍｍｕｎ， ２０２０，

１１（１）： ４３６

·９０６·


