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衍生多孔碳材料在固相微萃取中的应用研究进展
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摘要：固相微萃取是一种集采样、萃取、富集和进样于一体的样品前处理技术，其萃取效果与涂层材料密切相关。
多孔碳材料具有比表面积大、多孔结构可控、活性位点多和化学稳定性好等优点，广泛应用于电池、超级电容器、催
化、吸附和分离等领域，也是一种热门的用作固相微萃取探针的涂层材料。 衍生多孔碳材料因种类丰富、可设计性

强被广泛研究，研究主要集中在对衍生多孔碳材料的结构优化方面。 但是衍生多孔碳材料在固相微萃取中的应用

还存在如下问题：（１）共价有机框架衍生多孔碳材料的制备已取得较大进展，但将其应用于固相微萃取领域的研究

仍较少；（２）有待进一步明确制备出的衍生多孔碳材料用作固相微萃取涂层表现出优异提取能力的机理；（３）有待

进一步深入研究将衍生多孔碳材料用作固相微萃取涂层以实现对不同物理化学性质污染物的广谱高灵敏度分析。
文章综述了近 ３ 年衍生多孔碳材料在固相微萃取中的应用研究，并展望了未来衍生多孔碳材料在固相微萃取中的

研究前景。 引用文献共 ５６ 篇，主要来源于 Ｅｌｓｅｖｉｅｒ。
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ｔｉｏｎ ｃｏａｔｉｎｇｓ． Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｕｎｄｅｒｌｙｉｎｇ ｔｈｉｓ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｓｈｏｕｌｄ ａｌｓｏ ｂｅ ｃｌａｒｉｆｉｅｄ．
Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｉｔ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ｄｅｖｅｌｏｐ ｈｉｇｈ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃｏａｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ
ｂｒｏａｄ⁃ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｈｉｇｈ⁃ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｗｉｄｅｌｙ ｓｔｕｄｉｅｄ ｉｎ ｓｏｌｉｄ⁃
ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｍｕｌｔｉｍｏｄａｌ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅｓ． Ａ ｔｏｔａｌ ｏｆ ５６ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ ａｒｅ ｃｉｔｅｄ
ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， ｍｏｓｔ ｏｆ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｅｌｓｅｖｉｅｒ ｄａｔａｂａｓｅ．

引用本文：况逸馨，周素馨，胡亚兰，郑娟，欧阳钢锋． 衍生多孔碳材料在固相微萃取中的应用研究进展． 色谱，２０２２，４０（１０）：８８２－８８８．
ＫＵＡＮＧ Ｙｉｘｉｎ， ＺＨＯＵ Ｓｕｘｉｎ， ＨＵ Ｙａｌａｎ， ＺＨＥＮＧ Ｊｕａｎ， ＯＵＹＡＮＧ Ｇａｎｇｆｅｎｇ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｏｒ⁃
ｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（１０）：８８２－８８８．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ； ｂｉｏｍａｓｓ ｃａｒｂｏｎ； ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ； ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

　 　 固相微萃取（ＳＰＭＥ）于 １９９０ 年由 Ｐａｗｌｉｓｚｙｎ 首

次提出［１］，是一种集采样、萃取、富集和进样于一
体［１，２］的样品前处理技术，绿色环保、高效且省时省
力等优点使其广泛应用于环境［３－６］、生物［６－８］、药
物［９，１０］和食品［１１，１２］分析中。 ＳＰＭＥ 对目标分析物的

萃取效果与分析物在样品基质和 ＳＰＭＥ 涂层之间

的分布平衡密切相关［１３］，因此涂层材料在 ＳＰＭＥ 中

起着至关重要的作用。 金属有机框架 （ｍｅｔａｌ⁃ｏｒ⁃
ｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ， ＭＯＦｓ）、共价有机框架（ ｃｏｖａ⁃
ｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ， ＣＯＦｓ）、分子印迹聚合物

和多孔碳材料等已被用作 ＳＰＭＥ 的涂层材料。

　 　 其中，多孔碳材料包括传统多孔碳材料以及生

物质、ＭＯＦｓ、ＣＯＦｓ、聚合物、金属氧化物和有机盐等

衍生的多孔碳材料（见图 １）。 碳纳米管和石墨烯等

传统多孔碳材料比表面积的局限和骨架结构的固定

使得难以进一步提高其作为 ＳＰＭＥ 涂层的提取性

能［１４］，而衍生多孔碳材料（ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ＤＰＣＭ） 凭借比表面积大、多孔结构可

控、活性位点多和化学稳定性好等优点成为极具前

景的 ＳＰＭＥ 涂层材料［１５，１６］。 因此，本文综述了近 ３
年来 ＤＰＣＭ 在 ＳＰＭＥ 中的应用研究进展，并展望了

未来 ＤＰＣＭ 在 ＳＰＭＥ 中的研究前景。

·３８８·
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图 １　 衍生多孔碳材料的来源
Ｆｉｇ． １　 Ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

１　 生物质衍生多孔碳材料

　 　 生物质来源丰富、可再生且绿色环保［１７］，大多

具有良好的吸附性能从而常被用作吸附剂和 ＳＰＭＥ
涂层，但是仍存在富集效率较低的问题［１８］。 将生物

质热解得到高度芳香化的生物质 ＤＰＣＭ，应用于

ＳＰＭＥ 领域可有效地解决该问题。 Ｆｅｎｇ 课题组在

生物质 ＤＰＣＭ 用作 ＳＰＥＭ 涂层上研究较多，通过分

别碳化蚕丝纤维［１９］、棉纤维［１８］ 和玉米芯［２０］ 得到不

同种生物质 ＤＰＣＭ，然后将其填充到聚醚醚酮管中

得到管内 ＳＰＭＥ 器件，结合 ＨＰＬＣ 对真实水样中的

多 环 芳 烃 （ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ，
ＰＡＨｓ）实现了痕量检测。 此外，我们课题组采用 １０
℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ８００ ℃并保持 ２ ｈ 的方法简

单碳化花生壳，制得的 ＳＰＭＥ 探针结合 ＧＣ⁃ＭＳ 实

现了对环境水样中 ６ 种 ＰＡＨｓ 的检测［２１］。
　 　 然而，生物质 ＤＰＣＭ 普遍存在比表面积小和内

部孔道结构不发达的问题，因此为提高其吸附性能，
通常采用活化的方式以获得更大的比表面积和丰富

的孔结构。 研究中多使用碳酸钾作为活化剂，例如

Ｊｉ 等［２２］以含有大量蛋白质的石莼为原料，以碳酸钾

为活化剂对其进行改性，制备了孔隙结构扩大、石墨

化程度和疏水性改善的氮掺杂生物质 ＤＰＣＭ，将其

用作 ＳＰＭＥ 探针可实现对水溶液中痕量氯苯（ｃｈｌｏ⁃
ｒｏｂｅｎｚｅｎｅｓ， ＣＢｓ）的快速测定。 类似地，我们课题

组则采用碳酸钾在中等温度下对牛骨碳化后得到的

富含杂原子的生物炭进行活化，以获得氧氮共掺杂

的分级多孔生物炭，结果表明具有微孔、介孔和大孔

分层孔隙结构的 ＤＰＣＭ 对极性和非极性分析物均

具有优异的富集性能，因此将其用作 ＳＰＭＥ 涂层可

同时测定人尿中的邻二甲苯及其羟基代谢物［２３］。
　 　 此外，将生物质 ＤＰＣＭ 与其他物质复合可赋予

其在 ＳＰＭＥ 领域更优异的性能。 例如，与无机杂化

材料的复合可以增加其表面积，Ａｂｏｌｇｈａｓｅｍｉ 等［２４］

将层状双氢氧化物纳米片、定向勃姆石纳米线与山

羊草茎衍生的生物质多孔碳复合，制备了具有三维

分层开放结构的 ＳＰＭＥ 探针，实现了对水样中三唑

类、有机磷（ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ， ＯＰＰｓ）和拟除虫

菊酯类 １５ 种农药的痕量水平检测。 而与 ＭＯＦｓ 复

合能够综合 ＭＯＦｓ 对较小分子选择性化学吸附和

生物质 ＤＰＣＭ 对较大分子较好的物理吸附的优

势［２５］。 所以，Ｐａｓａｎｄｉｄｅｈ 等［２５］ 使用面包生物质作

为碳源，将面包衍生的多孔碳材料与 Ｚｎ⁃ＭＯＦ⁃５ 掺

杂制备了 Ｚｎ⁃ＭＯＦ⁃５＠ 面包碳氢多孔活性炭复合材

料，成功用于不同基质中非甾类抗炎药的同时测定。

２　 金属有机框架衍生多孔碳材料

　 　 ＭＯＦｓ 凭借比表面积高、孔隙可调和可功能化

修饰等优点被广泛研究。 以 ＭＯＦｓ 为牺牲模板高

温热解制备 ＤＰＣＭ，在保持了 ＭＯＦｓ 原始形态的同

时［２６，２７］，还具有优异的抗溶胀性、水稳定性和热稳

定性［２８，２９］，是一类可应用于 ＳＰＭＥ 领域的优异的涂

层材料。
　 　 自 ２０１５ 年首次直接碳化铝基 ＭＯＦｓ 用作

ＳＰＭＥ 涂层，并成功应用于提取水和土壤样品中的

ＰＡＨｓ 后［３０］， 多种 ＭＯＦｓ 衍生的多孔碳被用作

ＳＰＭＥ 涂层材料。 在其制备过程中，研究多采用单

步碳化方式，将 ＭＯＦｓ 同时作为模板和碳前驱

体［３１］。 Ｇｕｏ 等［１３］ 将 ＺＩＦ⁃６７ 在 Ａｒ ／ Ｈ２ （ ９５％ ／ ５％，
ｖ ／ ｖ）氛围下，３５０ ℃煅烧 １􀆰 ５ ｈ，再以 １ ℃ ／ ｍｉｎ 的速

率升温至 ７００ ℃，保持 ４ ｈ 后逐渐降至室温。 最后

用 ０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 处理以除去 Ｃｏ 纳米颗粒，
从而得到保留了 ＺＩＦ⁃６７ 结构且具有中空笼状结构

的 ＤＰＣＭ，并成功实现了对福建 ６ 个城市河水样品

中多氯联苯（ＰＣＢｓ）的痕量检测。 Ｙａｎ 等［３２］ 采用在

Ｎ２ 氛围下以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率从室温升至 ８００ ℃
并保持 １ ｈ 直接碳化前驱体 ＭＯＦ⁃５⁃ＮＨ２，然后冷却

至室温得到 Ｚｎ 和 Ｎ 共掺杂的 ＤＰＣＭ，并成功用于

牛肉干和鸭脖中极性酚的测定。
　 　 然而，直接碳化存在 ＭＯＦｓ 有序多孔结构的塌

·４８８·
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陷，进而导致金属位点团聚和孔隙率损失的问

题［３３－３５］。 为解决这一问题，可以利用多孔模板的引

入作为支撑［２９］。 例如，我们课题组将苯乙烯引入到

ＭＯＦ⁃７４ （Ｎｉ）的通道中，通过其在碳化前的自聚合，
碳化后可形成丰富的微孔，由此得到定制的具有多

级孔隙和均匀分布 Ｎｉ 金属位点的 ＭＯＦ⁃７４ （Ｎｉ） ／
ＰＳ⁃４８ ＤＰＣＭ［３４］， 如 图 ２ 所 示。 将 其 用 作 包 覆

ＳＰＭＥ 涂层可实现对人体体液中 ＰＡＨｓ 和 ＯＨ⁃
ＰＡＨｓ 的高性能富集和高灵敏度分析。 类似地，Ｘｕ
等［２９］选择具有大比表面积和多孔结构的纤维素纳

米晶体作为 ＭＯＦ⁃７４ 热解过程中的支撑材料，在有

效保留了 ＭＯＦ⁃７４ 的微孔结构的同时， 还使得

ＤＰＣＭ 具有更大的孔体积，用作 ＳＰＭＥ 涂层表现出

对 ８ 种 ＣＢｓ 分析物低至 ０􀆰 ００５～０􀆰 ０４９ ｎｇ ／ Ｌ 的检出

限。 此外，将石墨相氮化碳作为模板引入到 ＮＨ２ ⁃
ＭＩＬ⁃１２５ 中，也可以防止热解过程中 ＮＨ２ ⁃ＭＩＬ⁃１２５
孔隙的聚集和塌陷［３４］。

图 ２　 ＭＯＦ⁃７４ （Ｎｉ） ／ ＰＳ⁃４８ 衍生多孔碳的合成［３４］

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＭＯＦ⁃７４ （Ｎｉ） ／ ＰＳ⁃４８ ｄｅｒｉｖｅｄ
ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ［３４］

　 　 在确保得到 ＭＯＦｓ 结构维持的 ＤＰＣＭ 的基础

上，为了进一步实现 ＭＯＦｓ 制备的 ＤＰＣＭ 用作

ＳＰＭＥ 涂层时具有更快的萃取效率、更高的灵敏度、
更好的选择性或者是更广谱的分析范围，目前研究

主要集中在对其微观结构的改变和功能化上。 形貌

的改变有利于获得更多的吸附位点，我们课题组首

次将一种湿敏 ＭＯＦ ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２ 衍生的多孔碳材

料用作 ＳＰＭＥ 涂层［３６］，并通过把氯化钴和硫脲封装

到 ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２ 中实现了从无定形碳形态到海胆

状的形貌调节，从而提供了更大的比表面积、有效的

吸附位点和尖锐边缘的传输通道，因此提高其提取

能力和采样速度。 除了特殊的海胆状形态，中空结

构的基于 ＭＯＦｓ 的 ＤＰＣＭ 也可以加速传质过程，有
利于解决固体和单调微孔结构对传质过程的限制带

来的平衡时间较长和富集能力较低的问题［３７］。 另

外还通过将制备的 ＺＩＦ⁃８ 粉末经单宁酸刻蚀后形成

中空结构［３８］，然后在 Ａｒ 气流下高温碳化得到 ＺＩＦ⁃８
衍生的纳米级中空碳纳米气泡。 该中空碳纳米气泡

具有超薄微孔壳和丰富的孔隙，因此在 ＳＰＭＥ 的应

用中，其空心内部结构对较小尺寸分析物表现出更

高的吸附效率。 进一步地，研究发现多壳空心结构

比传统的中空纳米结构表现出更优越的效率［３９］。
因此，Ｈｕ 等［４０］ 采用单宁酸对 ＺＩＦ⁃８ 进行刻蚀，然后

热解得到双壳空心氧化锌 ／碳纳米立方体，用作

ＳＰＭＥ 涂层可实现对复杂环境样品中非极性和极性

污染物的低检出限分析。 对基于 ＭＯＦｓ 的 ＤＰＣＭ
功能化则主要是通过杂原子掺杂，以此引入更多的

吸附位点。 例如，Ｌｉ 等［４１］ 通过将直接碳化 ＺＩＦ⁃６７
得到的 ＤＰＣＭ 经过 ３５％ ＨＮＯ３ 氧化处理后获得了

氧原子掺杂的多孔碳材料，将其用作一种新型

ＳＰＭＥ 包覆材料。 氧化处理产生大量的含氧官能

团，进而实现了对极性分析物芳香胺 （ ａｒｏｍａｔｉｃ
ａｍｉｎｅｓ， ＡＡｓ）的高效和高选择性富集。 氧原子的

掺杂可以提高对极性物质的相互作用力，类似地，氮
原子的存在也会增加 ＤＰＣＭ 的极性，因此 Ｐａｎｇ
等［３４］合成了 Ｃ⁃（Ｃ３Ｎ４＠ＭＯＦ）复合材料，作为 ＳＰＭＥ
探针涂层从不同水果和蔬菜样品中萃取 １４ 种 ＯＰＰｓ
农药，且表现出对 ＯＰＰｓ 农药的高萃取效率。
　 　 此外，ＭＯＦｓ 制备的 ＤＰＣＭ 作为 ＳＰＭＥ 探针多

采用溶胶凝胶法制备，原位生长 ＭＯＦｓ 操作简单且绿

色环保［４２］，因此原位制备基于 ＭＯＦｓ 的 ＤＰＣＭ 探针

也成为 ＳＰＭＥ 领域的研究热点。 Ｗｅｉ 等［３１］通过把不

锈钢丝浸入到 ２ ｍｇ ／ ｍＬ 盐酸多巴胺中，在室温下搅

拌 １２ ｈ 以获得聚多巴胺层以原位生长 ＭＯＦ⁃７４，然后

直接碳化首次实现了基于 ＭＯＦｓ 的 ＤＰＣＭ 的原位制

备，并首次用于萃取有气味的有机污染物（ｏｄｏｒｏｕｓ
ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ， ＯＯＣｓ）。 此外，Ｇｕｏ 等［４３］ 则

通过在 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ 苯胺和 ０􀆰 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 硝酸溶液中，
在 ０􀆰 ８ Ｖ 恒电位下电解 １５ ｍｉｎ 以制备聚苯胺进而实

现对不锈钢丝表面的改性，然后依靠共价相互作用原

位生长 ＭＯＦ⁃６７ 微晶，直接碳化得到氮掺杂石墨碳网

络包覆的 ＳＰＭＥ 探针，用于拟除虫菊酯的测定，并成

功实现了葡萄和花椰菜样品中拟除虫菊酯的分析。
　 　 综上，ＭＯＦｓ 衍生的多孔碳材料在 ＳＰＭＥ 中的

应用见表 １。

·５８８·
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表 １　 ＭＯＦｓ 衍生多孔碳材料在固相微萃取中的应用
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ （ＤＰＣＭ） ｏｆ ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ （ＭＯＦｓ） ｉｎ ＳＰＭＥ

ＭＯＦｓ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ Ｍａｔｒｉｃｅｓ Ａｎａｌｙｔｅｓ
ＬＯＤｓ ／
（ｎｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

Ｒｅｆ．

ＺＩＦ⁃６７ ３９９ ｍ２ ／ ｇ ＢＥＴ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ＰＣＢｓ ０􀆰 １０－０􀆰 ２２ ８０􀆰 ３－１１２􀆰 ６ ［１３］

ＭＯＦ⁃７４ ２５９ ｍ２ ／ ｇ ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ， ０􀆰 ３５
ｃｍ３ ／ ｇ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ， ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ｗｉｔｈｉｎ ４００ ℃

ｔａｐ ｗａｔｅｒ， ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ＣＢｓ ０􀆰 ００５－０􀆰 ０４９ ９３􀆰 ２－１１６􀆰 ８ ［２９］

ＭＯＦ⁃７４ ２９８􀆰 ６ ｍ２ ／ ｇ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ， ０􀆰 １２ ｃｍ３ ／ ｇ
ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ， ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｓ ｒａｎｇｉｎｇ
ｆｒｏｍ ０􀆰 ５９ ｔｏ １􀆰 ７１ ｎｍ ｗｉｔｈ ａｎ ａｖｅｒａｇｅ
ｓｉｚｅ ｏｆ １􀆰 ５ ｎｍ

ｔａｐ ｗａｔｅｒ， ｆｒｅｓｈｗａｔｅｒ，
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ＯＯＣｓ ０􀆰 ０３－３００ ８３􀆰 ６－１１５􀆰 ５ ［３１］

ＭＯＦ⁃５⁃ＮＨ２ ４４０􀆰 ２ ｍ２ ／ ｇ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ，
ｈｉｇｈ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ

ｂｅｅｆ ｊｅｒｋｙ， ｄｕｃｋ ｎｅｃｋ ｐｈｅｎｏｌｓ ０􀆰 ７３－２􀆰 ３ ８１􀆰 ２－１２０􀆰 ４ ［３２］

ＭＯＦ⁃７４ ａｂｏｕｔ ７３１ ｍ２ ／ ｇ ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ，
１􀆰 ０７ ｎｍ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ

ｈｕｍａｎ ｓｅｒｕｍ， ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ ｕｒｉｎｅ ＰＡＨｓ，
ＯＨ⁃ＰＡＨｓ

０􀆰 ００９－０􀆰 ５９０ ８４􀆰 ４－１１１􀆰 ４ ［３３］

ＮＨ２ ⁃ＭＩＬ⁃１２５ ５４４ ｃｍ３ ／ ｇ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ， ０􀆰 ６３ ｃｍ３ ／ ｇ
ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ， ２􀆰 ５２ ｎｍ ＢＪＨ ｍｅ⁃
ｄｉａｎ ｐｏｒｅ ｗｉｄｔｈ， ｇｏｏｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉ⁃
ｔｙ

ａｐｐｌｅ， ｐｅａｃｈ， ｐｅａｒ， ｎｅｃｔａｒｉｎｅ，
ｐｌｉｕｍ， Ｃｈｉｎｅｓｅ ｃａｂｂａｇｅ， ｂａｂｙ
ｃａｂｂａｇｅ， ｌｅｔｔｕｃｅ， ｐａｋｃｈｏｉ， ｏｉｌ⁃
ｓｅｅｄ ｒａｐｅ

ＯＰＰｓ ０􀆰 ２３－７􀆰 ５ ８２􀆰 ６－１１８ ［３４］

ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２ １ μｍ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｐｏｎｄ ｗａｔｅｒ， ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ＢＴＥＸ ０􀆰 ０８－０􀆰 ３６ ８５􀆰 ３－１１３􀆰 ３ ［３６］
ＺＩＦ⁃８ ５５ ｎｍ ａｖｅｒａｇｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ， ８􀆰 ５ ｎｍ ｓｈｅｌｌ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ， ５５６􀆰 ０ ｍ２ ／ ｇ ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ， １􀆰 ２４ ｃｍ３ ／ ｇ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ

ｒａｉｎｗａｔｅｒ， ｐｏｎｄ ｗａｔｅｒ， ｒｉｖｅｒ
ｗａｔｅｒ

ＢＴＥＸ，
ＰＡＨｓ

０􀆰 ００１７－０􀆰 ００４２
ｎｇ ／ Ｌ

９５􀆰 ３－１１７􀆰 １ ［３８］

ＺＩＦ⁃８ ２５０ ｎｍ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ， ａｂｏｕｔ ２５ ｎｍ
ｏｕｔｅｒ ｓｈｅｌｌ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ， ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ＢＴＥＸ
ＣＰｓ

０􀆰 １４－０􀆰 ５６
１􀆰 １０－２􀆰 ８４

９２􀆰 ６－９７􀆰 ０
９２􀆰 ５－９９􀆰 ５

［４０］

ＺＩＦ⁃６７ １７５􀆰 ８ ｍ２ ／ ｇ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ，
１􀆰 １０ ｎｍ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ， ｈｉｇｈ
ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ

ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｐｌａｓｔｉｃ ｆｏｏｄ
ｐａｃｋａｇｉｎｇ ｂａｇｓ

ＡＡｓ ０􀆰 １－２􀆰 ０ ８１􀆰 ６－１１８􀆰 １ ［４１］

ＺＩＦ⁃６７ ３３３􀆰 ７５ ｍ２ ／ ｇ ＢＥＴ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ａｒｅａ， ０􀆰 ６７
ｃｍ３ ／ ｇ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ

ｇｒａｐｅ， ｃａｕｌｉｆｌｏｗｅｒ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ ０􀆰 ０２－０􀆰 ５ ８０􀆰 ６－１０７􀆰 ６ ［４３］

ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ ｕｎｉｆｏｒｍ ｍｅｓｏｐｏｒｅ， ５８３ ｍ２ ／ ｇ ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ

ｐｅａｒｌ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ， ｐｏｎｄ ｗａｔｅｒ ｐｈｅｎｏｌｓ ０􀆰 ２１－１􀆰 ７ ８４􀆰 ５－１０８ ［４４］

　 ＺＩＦ： ｚｅｏｌｉｔｉｃ ｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ； ＢＥＴ： Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔｔ⁃Ｔｅｌｌｅｒ； ＰＣＢｓ： ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ； ＣＢｓ： ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｓ； ＯＯＣｓ：
ｏｄｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ； ＰＡＨｓ： ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ； ＭＩＬ： Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ Ｌａｖｏｉｓｉｅｒ； ＢＪＨ： Ｂａｒｒｅｔ⁃Ｊｏｙｎｅｒ⁃
Ｈａｌｅｎｄａ； ＯＰＰｓ： ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ； ＢＴＥＸ： ｂｅｎｚｅｎｅ ｔｏｌｕｅｎｅ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ＆ ｘｙｌｅｎｅ； ＣＰｓ： ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ； ＡＡｓ： ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｅｓ；
ＵｉＯ： Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｏｓｌｏ．

３　 共价有机框架衍生多孔碳材料

　 　 与 ＭＯＦｓ 类似，ＣＯＦｓ 也凭借大比表面积、多孔

结构、官能团丰富和可灵活设计等优点被开发作为

ＳＰＭＥ 的高效涂层材料［４５］。 将 ＣＯＦｓ 作为前驱体

能够进一步得到具有高度贯穿孔结构、窄孔径分布

和高比表面积的 ＤＰＣＭ［４６］， 因此， Ｙａｎ 等［４７］ 将

ＴｐＰａ⁃１ 该种 ＣＯＦ 用作自牺牲模板直接热解制备了

ＤＰＣＭ，该材料具有 ５􀆰 ６２％ 的高含氮量、４３５􀆰 ６ ｍ２ ／ ｇ
的高比表面积和 ３􀆰 ９ ｎｍ 的均匀孔径分布的优点，
对 ＰＡＨｓ 表现出优异的提取能力。

４　 聚合物衍生多孔碳材料

　 　 聚合物 ＤＰＣＭ 多以化学结构可调、拓扑形貌可

控和易于加工的合成高分子为原料［４８］。 Ｚｈａｎｇ
等［４９］以石墨烯和酚醛树脂为前驱体进行碳化，制备

得到导电性和热稳定性好、比表面积和孔容积高的

三维石墨烯涂层用作电增强 ＳＰＭＥ 工作电极，可提

高对双酚 Ａ 的提取效率，并成功用于对 ３ 种热敏纸

中双酚 Ａ 的分析。 在该研究中，酚醛树脂的添加是

作为交联剂诱导石墨烯结构的优化，以解决石墨烯

纳米片倾向于团聚的问题。 我们课题组［４４］ 则以酚

醛树脂为前驱体制备有序介孔碳，同时通过与 ＵｉＯ⁃
６６⁃ＮＨ２ 的复合以实现 Ｚｒ 和 Ｎ 的共掺杂，制备得到

的 ＳＰＭＥ 探针表现出对苯酚更快的吸附速率和更

高的提取能力。
　 　 此外，如图 ３ 所示，Ｃｈｅｎ 等［５］ 选择形貌和孔隙

结构可控的聚苯乙烯，通过直接碳化超交联后的 Ｆ ／
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Ｃｌ 官能化聚苯乙烯纳米球得到 Ｆ ／ Ｃｌ 官能化的微孔

碳，碳化赋予其更多的微孔和更高的表面积，将其用

作 ＳＰＭＥ 涂层可充分利用丰富的微孔作为吸附位

点，实现 Ｆ 官能化微孔碳对二甲苯高达 ５９ ３７４ 的富

集因子，Ｆ ／ Ｃｌ 官能化微孔碳对萘的富集效率提高。

图 ３　 具有可变微结构的功能纳米球的制备［５］

Ｆｉｇ． ３　 Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ
ｖａｒｉａｂｌｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［５］

５　 其他多孔碳材料

　 　 除了常见的生物质、ＭＯＦｓ、ＣＯＦｓ 和聚合物等

ＤＰＣＭ 外，金属氧化物和有机盐衍生的多孔碳材料

应用于 ＳＰＭＥ 涂层也有一定的研究。
５．１　 金属氧化物衍生多孔碳材料

　 　 金属氧化物纳米结构特殊的形貌和孔隙结构可

提供大比表面积［５０］，也是应用于 ＳＰＭＥ 领域极具潜

力的涂层材料。 然而，近几年对金属氧化物得到的

ＤＰＣＭ 用作 ＳＰＭＥ 涂层的研究较少。 仅有我们课

题组采用自组装的方式制备了具有三维分层花状结

构的乙醇酸镁球体，然后直接碳化得到形态保持的

多级孔隙 ＭｇＯ＆Ｃ 复合材料［５０］，将其用作 ＳＰＭＥ 涂

层对实际河水样品中 ＰＡＨｓ 进行检测时，所建立的

方法对 ＰＡＨｓ 表现出 ０􀆰 ０１～０􀆰 ２０ ｎｇ ／ Ｌ 的低检出限。
５．２　 有机盐衍生多孔碳材料

　 　 利用碳化碱性金属有机盐制备 ＤＰＣＭ 的过程

中，由于金属蒸汽可起到造孔作用，因此碱性金属有

机盐既是碳前驱体也是活化剂［５１］，通过其自活化可

避免化学活化法带来的低产量、活化剂有毒、有腐蚀

性以及活化剂去除的问题，相关研究还处于起步阶

段。 Ｃｈｅｎｇ 等［５２］首次将柠檬酸钾和柠檬酸钙的混

合物在 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的超纯 Ｎ２ 气氛下以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ
的速率升温至 ８５０ ℃并保持 １ ｈ 对其进行碳化和活

化，合成了具有高达 ３ ２７０ ｍ２ ／ ｇ的表面积和 １􀆰 ７９
ｃｍ３ ／ ｇ 孔体积的新型多峰多孔碳。 同时可以通过改

变柠檬酸钾和柠檬酸钙混合物的比例实现对孔径分

布的可控调节，用作一种新型 ＳＰＭＥ 探针对 ＣＢｓ 和

ＰＣＢｓ 具有很好的提取能力。 而在其另一个研究工

作中［５３］，基于有机碱盐柠檬酸钙自活化的基础上，
进一步将柠檬酸钙自活化后的产物与氢氧化钾混合

对其进行二次活化。 这种双级活化方式可以产生具

有丰富介孔和微孔的多孔碳，同时比表面积高达

２ ６３８􀆰 ０９ ｍ２ ／ ｇ。 用作 ＳＰＭＥ 涂层材料表现出比商

用针高 ４８􀆰 ５ 倍的萃取能力，并应用于实际水样中痕

量 ＣＢｓ 的测定。
　 　 此外，离子液体作为一种由阴阳离子组成的特

殊的有机盐，具有绿色环保、高热稳定性和结构可调

性等优点［５４，５５］，是用作 ＳＰＭＥ 的优秀涂层材料。 目

前，离子液体在 ＳＰＭＥ 领域的研究多为开发新的聚

离子液体以提高其稳定性和吸附性能，较少将离子

液体碳化得到 ＤＰＣＭ 用作 ＳＰＭＥ 涂层。 Ｄｏｎｇ
等［５６］采用将模板剂离子液体添加到间苯二酚⁃甲醛

的缩聚过程中，经高温碳化得到了具有介孔交联结

构的离子液体碳气凝胶复合材料，同时采用浓硫酸 ／
硝酸氧化法进行处理得到羧基化的离子液体碳气凝

胶。 羧基功能化为其提供了丰富的活性位点，将其

制备成 ＳＰＭＥ 探针表现出对 ６ 种四环素（ ｔｅｔｒａｃｙ⁃
ｃｌｉｎｅｓ， ＴＣｓ）优异的提取效果，并成功应用于鸡蛋

和家禽养殖场废水样品中 ＴＣｓ 残留物的检测。

６　 总结和展望

　 　 总的来说，应用于 ＳＰＭＥ 涂层的 ＤＰＣＭ 主要以

生物质和 ＭＯＦｓ 为原料，采用直接碳化的方式制

备，而更多的则是在对“明星材料”ＭＯＦｓ 衍生的多

孔碳材料的研究上，未来在 ＣＯＦｓ 衍生的多孔碳材

料方面还有较大的研究空间。 同时，由于 ＳＰＭＥ 的

提取性能很大程度上取决于涂层材料的比表面积和

孔隙结构，因此目前 ＤＰＣＭ 在 ＳＰＭＥ 领域的研究多

集中在对材料结构的优化方面，以获得更大的比表

面积和更丰富的多级孔结构。
　 　 然而，研究中多将制备出的 ＤＰＣＭ 用作 ＳＰＭＥ

·７８８·
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涂层的出色提取能力归因于其与分析物之间的多种

相互作用，如尺寸选择性、微孔填充、π⁃π 堆积和疏

水性等［５３］，却没有提出明确的机理。 同时，研究制

备的多孔碳材料包覆 ＳＰＭＥ 涂层大多表现出对非

极性或极性分析物优异的提取性能，现有研究致力

于实现对不同物理化学性质污染物的广谱高灵敏度

分析，但仍有待更深入的研究。
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