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亚胺类共价有机骨架材料在样品前处理中的应用
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摘要：亚胺类共价有机骨架（ Ｉ⁃ＣＯＦｓ）是有机单体根据席夫碱（Ｓｃｈｉｆｆ⁃ｂａｓｅ）反应原理缩合形成的一类新型多孔晶体

有机材料。 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 具有骨架密度低、比表面积大、孔隙率高、单体种类丰富、孔径尺寸可控、结构可功能化、合成方

法多样和物化稳定性好等优点。 近年来，Ｉ⁃ＣＯＦｓ 已成为材料科学领域的研究前沿，并广泛用于气体吸附、存储、催
化、传感、光电材料等方面。 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料优异的物理化学性能使其非常适于用作复杂样品中痕量目标物的分离富

集介质，其高比表面积、高孔隙率性能赋予了它极高的吸附负载量，这些性能使得目标分析物可被高效富集；通过

控制有机单体的链段长度、几何结构、掺杂元素、取代基团等方面精确调控 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 的孔洞结构和功能化基团，从而

实现目标痕量物质的选择性富集。 目前，Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料在样品前处理领域作为新型萃取介质已引起了极大关注。 该

文综述了近年来 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料的主要类型、合成方法及其在固相萃取、磁性固相萃取、分散固相萃取和固相微萃取

方面的研究进展，同时展望了 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 在样品前处理领域的发展前景。
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ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉ⁃ＣＯＦｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｄｉｕｍ． Ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｓ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ
ｓｔａｔｅ⁃ｏｆ⁃ｔｈｅ⁃ａｒｔ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｔｙｐｅｓ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ Ｉ⁃ＣＯＦｓ， ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
ｏｆ Ｉ⁃ＣＯＦｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ａｎｄ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ｏｆ Ｉ⁃ＣＯＦｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ａｒｅ ａｌｓｏ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ．
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｉｍｉｎｅ； ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ； ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ； ｒｅｖｉｅｗ

　 　 共价有机骨架（ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，
ＣＯＦｓ）是有机单体通过很强的共价键相互连接而形

成的一类新型多孔晶体有机聚合物［１］。 ＣＯＦｓ 完全

由轻质元素组成，具有骨架密度低、比表面积大、孔
隙率高、孔径尺寸可控和结构可功能化等优点，近年

来成为材料科学领域的研究前沿，已广泛用于气体

吸附、存储、催化、传感、光电材料等方面［２－４］。 目

前，根据形成共价键的类型，ＣＯＦｓ 材料主要分为含

硼类、三嗪类和亚胺类等。 其中，含硼类 ＣＯＦｓ 由于

缺电子硼位点易受亲核试剂（如水分子）的攻击，在
水、湿气中的稳定性差，大大限制了它的应用；三嗪

类 ＣＯＦｓ 通常需要在极高的温度下长时间反应，其
制备条件较为苛刻，合成较为困难，且产物的结晶度

和规整性较差，因而不利于 ＣＯＦｓ 材料的大量合成

和广泛应用。 然而，亚胺类 ＣＯＦｓ 的合成条件简单

（在室温条件下即可合成）、合成方法多样和化学稳

定性好，能稳定存在于常用有机溶剂、水，甚至酸、碱
溶液中［５］。 因此，亚胺类 ＣＯＦｓ 是目前应用最为广

泛的一类 ＣＯＦｓ 材料。 根据亚胺类 ＣＯＦｓ 材料的结

构特点分析，其超高的比表面积、纳米尺寸孔洞、高
孔隙率和优异的物理化学稳定性，使其非常适于用

作复杂样品中痕量目标物的分离富集介质。 亚胺类
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ＣＯＦｓ 材料的高比表面积、高孔隙率性能赋予了它

极高的吸附负载量，这些性能使得目标分析物可被

高效富集；通过控制有机单体的链段长度、几何结

构、掺杂元素、取代基团等方面精确调控亚胺类

ＣＯＦｓ 的孔径结构和功能化基团，从而实现目标痕

量物质的选择性富集［６］。 基于亚胺类 ＣＯＦｓ 材料优

异的物理化学性能，目前该材料在样品前处理领域

作为新型萃取介质已引起了极大关注。 本文综述了

近年来亚胺类 ＣＯＦｓ 材料在固相萃取（ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＥ）、磁性固相萃取（ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＭＳＰＥ）、分散固相萃取（ｄｉｓｐｅｒ⁃

ｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＤＳＰＥ）和固相微萃取

（ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＭＥ）方面的研究

进展，同时展望了亚胺类 ＣＯＦｓ 材料在样品前处理

领域的发展前景。

１　 亚胺类 ＣＯＦｓ 的主要类型

　 　 亚胺类共价有机骨架（ ｉｍｉｎｅ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ， Ｉ⁃ＣＯＦｓ ） 是 有 机 单 体 根 据 席 夫 碱

（Ｓｃｈｉｆｆ⁃ｂａｓｅ）反应原理缩合形成的一类新型多孔晶

体有机材料，主要包括胺与醛缩合形成的亚胺键

（Ｃ＝Ｎ）、酰肼与醛缩合形成的腙键（见图 １）。

图 １　 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料的类型
Ｆｉｇ． １　 Ｔｙｐｅｓ ｏｆ Ｉ⁃ＣＯＦｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

１．１　 亚胺键 ＣＯＦｓ
　 　 伯胺与醛的有机单体通过 Ｓｃｈｉｆｆ⁃ｂａｓｅ 反应原

理缩合形成亚胺键 ＣＯＦｓ（如图 １ａ）。 Ｕｒｉｂｅ⁃Ｒｏｍｏ
等［７］首次采用四（４⁃氨基苯基）甲烷与对苯二甲醛

为有机单体，在溶剂热条件下根据 Ｓｃｈｉｆｆ⁃ｂａｓｅ 反应

得到三维（３Ｄ）结构的 ＣＯＦ⁃３００， ＣＯＦ⁃３００ 具有高

比表面积和永久开放孔隙，在水和常用有机溶剂中

具有良好的化学稳定性。 ＣＯＦ⁃３００ 的合成为新型

ＣＯＦｓ 材料的研制提供了新的思路与方法。 随后，
基于亚胺键连接的各种二维（２Ｄ）和 ３Ｄ 新型 ＣＯＦｓ
材料被不断开发出来，并广泛应用于不同领域的研

究。 如采用 １，３，５⁃三甲酰基苯与对苯二胺为结构单

元制备的 ２Ｄ ＣＯＦ⁃ＬＺＵ１［８］，用四（４⁃氨基苯基）甲烷

和 １，３，６，８⁃四（４⁃甲酰基苯基）芘为有机单体构建的

３Ｄ⁃Ｐｙ⁃ＣＯＦ［９］。 亚胺键 ＣＯＦｓ 由于含有 Ｃ ＝ Ｎ，在
酸、碱环境下不稳定，利用 ＣＯＦｓ 骨架中苯环上的烯

醇⁃酮互变异构、形成分子内氢键，可增强 ＣＯＦｓ 材

料的稳定性。 Ｋａｎｄａｍｂｅｔｈ 等［１０］ 用 １，３，５⁃三甲酰

基间苯三酚（Ｔｐ）和对苯二胺（Ｐａ⁃１）、２，５⁃二甲基对

苯二胺（Ｐａ⁃２）为有机单体合成了 ＴｐＰａ⁃１ 和 ＴｐＰａ⁃
２，两种材料在沸水、酸 ／碱环境中都具有很好的稳定

性；随后，Ｃｈａｎｄｒａ 等［１１］ 采用 １，３，５⁃三甲酰基间苯

三酚和对苯二胺及其衍生物、联苯二胺（ＢＤ）及其

衍生物合成了具有优异化学稳定性的一系列 ＴｐＰａ
（ ＴｐＰａ⁃１、 ＴｐＰａ⁃２、 ＴｐＰａ⁃ＮＯ２、 ＴｐＰａ⁃Ｆ４ ） 和 ＴｐＢＤ
（ ＴｐＢＤ、 ＴｐＢＤ⁃Ｍｅ２、 ＴｐＢＤ⁃（ＯＭｅ） ２、 ＴｐＢＤ⁃
（ＮＯ２） ２）材料。 通过 ２，５⁃二羟基对苯二甲醛（Ｄｈａ）
和 ５，１０，１５，２０⁃四（４⁃氨基苯基）卟啉（Ｔｐｈ）缩合形

成的 ＤｈａＴｐｈ，由于 ＤｈａＴｐｈ 骨架中⁃ＯＨ 与邻位的 Ｃ
＝Ｎ 中心能形成分子内氢键，该材料在水、酸中也表

现出良好的稳定性［１２］。 采用将甲氧基结合到 ＣＯＦｓ
孔壁中来增强层间相互作用，也是获得稳定亚胺

ＣＯＦｓ 的重要方式，Ｈａｌｄｅｒ 等［１３］以 ２，４，６⁃三甲氧基⁃
１，３，５⁃三甲酰基苯（ＴｐＯＭｅ）和不同结构的芳香二

胺为反应单体，对甲苯磺酸为催化剂，在溶剂热条件

下快速构建了 ６ 种具有超高稳定性的亚胺 ＣＯＦｓ，
ＴｐＯＭｅ 中的甲氧基与亚胺键间的层间氢键可提供

足够的空间位阻和疏水作用，使材料在 Ｈ２ＳＯ４（１８
ｍｏｌ ／ Ｌ）、ＨＣｌ（１２ ｍｏｌ ／ Ｌ）、ＮａＯＨ（９ ｍｏｌ ／ Ｌ）、沸水和

常用有机溶剂中都具有出色的化学稳定性。 手性

ＣＯＦｓ 在手性催化、手性分离等领域极具应用价值，
但手性 ＣＯＦｓ 的合成目前仍具有很大挑战。 Ｈａｎ
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等［１４］通过四（４⁃氨基苯基）甲烷和手性四芳基⁃１，３⁃
二氧戊环⁃４，５⁃二甲醇衍生的四醛进行缩合反应，采
用“自下而上”的策略合成了 ３Ｄ 手性共价有机骨架

（ＣＣＯＦ⁃５），再通过后合成氧化 ＣＣＯＦ⁃５ 骨架中的

亚胺键，从而转化成稳定性更高的酰胺键 ＣＣＯＦ⁃６，
两种材料均可作为 ＨＰＬＣ 手性固定相分离外消旋的

醇类化合物，该研究为 ３Ｄ 手性 ＣＣＯＦ 的制备和应

用开辟了新途径。 光学纯的 １，１′⁃二⁃２⁃萘酚是有机

合成和材料科学中最重要的手性源物质，Ｗｕ 等［１５］

采用 ６，６′⁃二氯⁃２，２′⁃二乙氧基⁃１，１′⁃联二萘⁃４，４′⁃二
醛与四（４⁃氨基苯基）乙烯、１，３，５⁃三（４⁃氨基⁃３，５⁃二
异丙基）苯为有机单体，以溶剂热法制备了具有 ２Ｄ
层状四方形或六边形的手性荧光 ＣＯＦｓ（ＣＣＯＦ ７ 和

ＣＣＯＦ ８），由于 ＣＯＦ 纳米片有较强的荧光性质、特
异的分子识别位点和优异的化学稳定性，可实现选

择性、高灵敏传感检测对映体分子。 多孔材料的微

孔结构有利于物质的吸附，介孔结构有利于物质和

能量的传递，同时具有微孔和介孔结构的 ＣＯＦｓ 材

料能大大改善材料的应用性能。 Ｚｈｕ 等［１６］ 通过选

择 １，４′⁃（二（４⁃甲酰苯基）氨基） ⁃［１，１⁃联苯］ ⁃３，５′⁃
二醛（ＢＡＢＤ）与对苯二胺、联苯二胺为结构单元，利
用溶剂热法合成了具有双孔的荧光 ＢＡＢＤ⁃Ｔｐ⁃１（原
文献写作 ＣＯＦ⁃ＢＡＢＤ⁃ＤＢ）和 ＢＡＢＤ⁃ＢＤ（原文献写

作 ＣＯＦ⁃ＢＡＢＤ⁃ＢＺ），杂化孔径的 ＣＯＦｓ 具有光谱和

颜色变化特征，对 ２，４，６⁃三硝基苯酚表现出极高的

选择性和灵敏度。 多级孔 ＣＯＦｓ 材料的设计与合成

为其应用提供了丰富的选择性。 Ｌｉ 等［１７］ 采用双官

能团（甲酰基和氨基）的 １，６⁃二（４⁃甲酰基苯基） ⁃３，
８⁃二（４⁃氨基苯基）芘单体，通过“二合一”自聚缩合

形成 ２Ｄ Ｐｙ⁃ＣＯＦｓ，该材料具有高结晶性、高孔隙率

和优异的化学稳定性。 “二合一”策略为设计新型

有机单体与 ＣＯＦｓ 材料提供了一种全新的思路与方

法。 随后，Ｌｉ 等［１８］设计合成了具有对位、间位和邻

位取代异构体结构的 Ａ２Ｂ２ 型四苯基苯单体（ｐ⁃、ｍ⁃
和 ｏ⁃ＴｅｔＰＢ），通过自聚反应构建了异构体骨架的

２Ｄ ＴｅｔＰＢ⁃ＣＯＦ，该材料能高选择性地吸附维生素

Ｂ１２。 Ｎｇｕｙｅｎ 等［１９］ 提出了一种基于三角形和正方

形连接的 ｆｊｈ 拓扑结构通过构象设计构建单元获得

选择性形成亚胺共价有机框架的策略，采用 １，３，５⁃
三甲基⁃２，４，６⁃三（４⁃甲酰基苯基）苯和 １，１，２，２⁃四
（４⁃氨基苯基）乙烯为结构单体，以溶剂热法合成了

３Ｄ ＣＯＦ⁃７９０，该材料具有永久的孔隙率和高比表面

积（２ ６５０ ｍ２ ／ ｇ），此方案为设计构建新型 ３Ｄ ＣＯＦ

提供了新理念。 碗形的杯［４］芳烃具有特异的主体⁃
客体化学性质，是一种通用的超分子构建基块。 最

近，Ｇａｒａｉ 等［２０］报道了采用醛基功能化的杯［４］芳

烃（ＣＸ４⁃ＣＨＯ）与联苯二胺为结构单元合成了亚胺

连接的二维扩展共价有机骨架，通过改变反应混合

物的浓度来调节相邻杯芳烃单元之间的相互作用，
可选择性形成互穿（ＣＸ４⁃ＢＤ⁃１）和非互穿（ＣＸ４⁃ＢＤ⁃
２）框架，结构主链中的碗形杯芳烃部分允许 ＣＸ４⁃
ＢＤ⁃１ 中相邻的两层相互交织，使其成为相互贯通的

２Ｄ 层的独特范例。
　 　 目前，亚胺键是构筑 ＣＯＦｓ 材料使用最广泛的

一种共价键，是获得优异化学稳定性 ＣＯＦｓ 材料最

为重要的路径之一。
１．２　 腙键 ＣＯＦｓ
　 　 酰肼与醛的有机单体反应缩合形成腙键 ＣＯＦｓ
（如图 １ｂ）。 相对于亚胺键，腙键 ＣＯＦｓ 材料具有更

好的物理化学稳定性。 Ｕｒｉｂｅ⁃Ｒｏｍｏ 等［２１］ 首次报道

了以 ２，５⁃二乙氧基对苯二甲酰肼与 １，３，５⁃三甲酰

基苯、１，３，５⁃三（４⁃甲酰基苯基）苯为有机单体，在溶

剂热条件下合成含有腙键的 ＣＯＦ⁃４２ 和 ＣＯＦ⁃４３，两
种材料具有较高的比表面积和孔隙率，在常用有机

溶剂中具有较好的化学稳定性。 随后，腙键结构的

各种 ＣＯＦｓ 材料相继被报道， Ｓｔｅｇｂａｕｅｒ 等［２２］ 以

１，３，５⁃三（４⁃甲酰基苯基）三嗪（ＴＦＰＴ）和 ２，５⁃二乙

氧基对苯二甲酰肼为原料合成了当时具有最高比表

面积（１ ６０３ ｍ２ ／ ｇ）的 ＴＦＰＴ⁃ＣＯＦ。 ＣＯＦ 有序的 π
结构可用于开发发光材料，但是大多数 ＣＯＦ 的发光

强度很弱。 Ｌｉ 等［２３］报道了以 １，３，６，８⁃四（４⁃甲酰基

苯基）芘（ＴＦＰＰｙ）和 ２，５⁃二乙氧基对苯二甲酰肼

（ＤＥＴＨｚ）为单体研制的 ＴＦＰＰｙ⁃ＤＥＴＨｚ⁃ＣＯＦ，通过

在孔壁上进行精准设计将较少发光的 ＣＯＦ 转换为

发光材料，作为首例阴离子荧光传感能够选择性地

检测 μｇ ／ Ｌ 的氟离子。 Ｃｈｅｎ 等［２４］ 采用均苯三甲酰

肼（Ｂｔｈ）与 ２，５⁃二羟基对苯二甲醛、２，５⁃二甲氧基

对苯二甲醛（Ｄｍａ）为单体合成了具有功能性 Ｏ，Ｎ，
Ｏ′螯合位点的 Ｂｔｈ⁃Ｄｈａ 和 Ｂｔｈ⁃Ｄｍａ。 Ｂｔｈ⁃Ｄｍａ 在

固体状态和在水性分散体状态均表现出较强的荧光

特征，而 Ｂｔｈ⁃Ｄｈａ 则没有观察到荧光，Ｂｔｈ⁃Ｄｍａ 作

为“关断型”荧光传感器检测水溶液中 Ｆｅ３＋，具有出

色的选择性和灵敏度。 该研究为设计具有功能性结

合位点以检测特定金属离子的发光 ＣＯＦ 传感器提

供了新方案。 手性 ＣＯＦｓ 具有重要的应用价值，但
其合成是一个巨大挑战。 Ｙａｎ 等［２５］ 从头合成了 ２Ｄ
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羟基官能化的腙键手性 ＣＯＦｓ，用对映体 ２，５⁃二（２⁃
羟基丙氧基）对苯二酰肼［（Ｓ） ⁃Ｈｔｈ 和（Ｒ） ⁃Ｈｔｈ］与
１，３，５⁃三甲酰基苯（Ｂｔａ）为单体构建羟基功能化的

手性（Ｓ） ⁃和（Ｒ） ⁃ＨｔｈＢｔａ⁃ＯＨ ＣＯＦｓ，再用丁二酸酐

与对相应的羟基手性 ＣＯＦ 进行后合成修饰，得到羧

基官能化手性（Ｓ） ⁃和（Ｒ） ⁃ＨｔｈＢｔａ⁃ＣＯＯＨ ＣＯＦｓ，由
于原始腙键手性 ＣＯＦｓ 优异的化学稳定性，在经过

化学修饰后，羧基官能化的 ＣＯＦ 保持了同手型和结

晶度，且没有发生连接体外消旋和结构塌陷。 Ｑｉａｎ
等［２６］以 ２，５⁃二乙氧基对苯二甲酰肼与 １，３，５⁃三（吡
啶醛基）苯为有机单体合成得到腙键结构的 ＣＯＦ⁃
ＤＢ， ＣＯＦ 骨架中含 Ｎ 位点能与不同过渡金属离子

发生配位作用，从而提高了材料的结晶度和稳定性，
金属化为获得稳定性 ＣＯＦ 材料提供了新的思路。
通常制备 ＣＯＦｓ 材料的有机单体需要刚性芳香环，
而采用非刚性单体对于构建新型 ＣＯＦｓ 具有很大的

发展潜力。 Ｌｉ 等［２７］报道以柔性烷基胺为结构单元，
分子内氢键为网络中的结，通过采用 １，３，５⁃三甲酰

基间苯三酚、 １， ３， ５⁃三甲酰基苯和草酰二酰肼

（ＯＤＨ） 作为前体合成了腙键结构的 ＴｐＯＤＨ 和

ＢｔａＯＤＨ（原文献写作 ＴＦＢＯＤＨ），由于 ＴｐＯＤＨ 骨

架中能形成不可逆的烯醇⁃酮互变异构和分子内氢

键，从而增强了材料的结晶度和化学稳定性，且具有

高比表面积。 最近，Ｂａｇｈｅｒｉａｎ 等［２８］ 用 ２，４，６⁃三
（甲酰基苯氧基） ⁃１，３，５⁃三嗪（ＴＰＴ）和草酰二酰肼

为单体合成了具有大孔尺寸（３􀆰 ３５ ｎｍ）和优异化学

稳定性的 ＴＰＴ ／ ＯＤＨ ＣＯＦ （原文献写作 ＴＰＴ ／ ＯＨ
ＣＯＦ）。 目前，腙键 ＣＯＦｓ 材料的报道相对较少，解
决作为合成前体的酰肼溶解性差的问题，以及发展

柔性单体有利于研制出更多结构新型的腙键 ＣＯＦｓ
材料，进一步拓展其应用范围。
　 　 由于构建 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 的单体含有醛基、氨基等基

团，可作为 ＣＯＦｓ 衍生化的位点，实现材料的多样

化、功能化。 因此，Ｉ⁃ＣＯＦｓ 是应用最广泛、最具发展

潜力的一类新型 ＣＯＦｓ 材料。

２　 亚胺类 ＣＯＦｓ 的合成方法

　 　 ＣＯＦｓ 是由有机结构基元经热力学控制的可逆

聚合而成的多孔晶体，反应溶剂和反应条件是稳定

晶态形成的重要影响因素。 目前，亚胺类 ＣＯＦｓ 材

料的合成方法主要有溶剂热合成法、微波合成法、机
械研磨法和室温法。
２．１　 溶剂热合成法

　 　 溶剂热合成法是制备 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料最常用、最
广泛的方法［４，２９，３０］。 其制备过程通常是将反应单体

和溶剂介质放于耐压耐热玻璃管中，经过液氮冷冻⁃
抽真空⁃解冻循环 ２～ ３ 次后；密封玻璃管，恒温加热

反应一定时间；反应结束后，用合适的溶剂洗脱未反

应完全的单体，真空干燥除去客体分子从而获得永

久开放的多孔 ＣＯＦｓ 材料。 反应溶剂（如溶剂类型、
比例）和反应条件（如反应温度、压力、时间等）均是

影响晶态形成的重要因素［１７－１９］，目前报道的反应溶

剂有单一有机溶剂（均三甲苯、１，４⁃二氧六环、甲醇、
乙醇、正丁醇、二甲基乙酰胺、二甲基甲烷、二氯甲

烷、甲苯、间甲酚、氯仿、四氢呋喃和乙腈）或混合溶

剂（均三甲苯 ／ １，４⁃二氧六环、１，４⁃二氧六环 ／正丁

醇、乙醇 ／均三甲苯、均三甲苯 ／二甲基乙酰胺、邻二

氯苯 ／正丁醇、二甲基乙酰胺 ／邻二氯苯、二甲基甲酰

胺 ／水和硝基苯 ／均三甲苯）。 催化剂一般为 ３
ｍｏｌ ／ Ｌ 或 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ 的乙酸水溶液；反应压力在 ０～２０
Ｐａ 之间；有机溶剂与乙酸水溶液的体积比常用 ５ ∶
１、１０ ∶１ 或 ２０ ∶１；反应温度一般为 ９０ ～ １２０ ℃；反应

时间从 ２ 天至 ９ 天。 与其他制备方法相比，溶剂热

合成法研制的 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料通常具有较高的比表面

积，更好的热稳定性，但其反应周期较长、合成条件

比较苛刻，成本也较高，限制了 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料大规模

的合成及应用。
２．２　 微波合成法

　 　 与溶剂热法相比，微波合成法具有快速、高效、
节能等优点，其反应时间从天到小时，从分钟到秒，
将微波法应用于 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 的合成，极大地促进了 Ｉ⁃
ＣＯＦｓ 材料的发展。 Ｗｅｉ 等［３１］首次报道采用 １，３，５⁃
三甲酰基间苯三酚和对苯二胺为原料，通过微波加

热（１００ ℃反应 １ ｈ）快速合成了 ＴｐＰａ⁃ＣＯＦ（ＭＷ）。
原料在无微波辐射下用传统的溶剂热反应 １ ｈ，获
得的 ＴｐＰａ⁃ＣＯＦ（ＣＥ）产率仅为 ８％；与典型溶剂热

法合成的 ＴｐＰａ⁃ＣＯＦ（ＣＳ）相比，ＴｐＰａ⁃ＣＯＦ（ＭＷ）
具有优异的结晶度和较高的比表面积（７２４ ｍ２ ／ ｇ），
微波合成法大大缩短了反应时间，提高了反应速率。
近来，Ｘｕ 等［３２］用 １，３，５⁃三甲酰基间苯三酚与 ２，５⁃
二甲基对苯二胺为原料，在乙酸 ／均三甲苯 ／ １， ４⁃二
氧六环混合溶剂中，通过微波加热（１００ ℃反应 １ ｈ）
合成了性能最佳的 ＴｐＰａ⁃２（ＭＷ），与机械研磨法制

备的 ＴｐＰａ⁃２（ＭＣ）相比，ＴｐＰａ⁃２（ＭＷ）有更好的晶

体结构和更大的比表面积（５３５ ｍ２ ／ ｇ）。 Ｖａｚｑｕｅｚ⁃
Ｍｏｌｉｎａ 等［３３］报道采用微波快速合成了一系列低聚
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（乙氧基）侧链功能化的 ＣＯＦｓ，用 １，３，５⁃三甲酰基

间苯三酚分别与不同侧链的 ２，５⁃二取代基功能化

４，４″⁃二氨基⁃对三联苯（ＴＰ⁃Ｒ）为有机单体，其中 Ｒ
为 Ｈ、乙氧基（ＯＥｔ）、乙二醇单甲醚（ＯＭＥＧ）、二甘

醇单甲醚（ＯＤＥＧ）和三甘醇单甲醚（ＯＴＥＧ）。 使用

２５０ Ｗ 微波合成器加热 １７０ ℃反应 ２０ ｍｉｎ，在 １，２⁃
二氯乙烷 ／ １，４⁃二氧六环 ／乙酸的混合溶剂中实现了

ＴｐＴＰ⁃Ｈ（原文献写作 ＴｆｐＴＰ⁃Ｈ）和 ＴｐＴＰ⁃ＯＥｔ（原文

献写作 ＴｆｐＴＰ⁃ＯＥｔ）的合成，而选择正丙醇 ／邻二氯

苯 ／乙酸为溶剂合成了 ＴｐＴＰ⁃ＯＭＥＧ、ＴｐＴＰ⁃ＯＤＥＧ、
ＴｐＴＰ⁃ＯＴＥＧ（ＴｆｐＴＰ⁃ＯＭＥＧ、ＴｆｐＴＰ⁃ＯＤＥＧ、ＴｆｐＴＰ⁃
ＯＴＥＧ），溶剂类型是制备不同 ＣＯＦｓ 材料的一个重

要影响因素。 Ｃｈｅｎ 等［３４］ 采用 １，３，５⁃三（４⁃氨基苯

基）苯（ＴＡＰＢ）和 ２，３，５，６⁃四氟对苯二甲醛（ＴＦＡ）
或对苯二甲醛（ＰＤＡ）为原料，均三甲苯 ／乙酸或均

三甲苯 ／ １，４⁃二氧六环为溶剂，在微波功率 ２００ Ｗ 下

加热反应 １ ｈ 得到 ＴＡＰＢ⁃ＴＦＡ⁃ＣＯＦ 和 ＴＡＰＢ⁃ＰＤＡ⁃
ＣＯＦ，其产率达 ８０％ ～ ８５％。 与传统溶剂法相比，微
波加热法具有较快的反应速度，但 ＣＯＦｓ 材料的比

表面积有所下降。 Ｄｉｎｇ 等［３５］ 基于微波辅助阴离子

快速交换反应合成了新型 ＣＯＦｓ 材料，以溴化乙锭

和 １，３，５⁃三甲酰基间苯三酚为原料，１，４⁃二氧六环 ／
均三甲苯 ／乙酸为溶剂介质，反应物在玻璃管中经过

冷冻⁃抽真空⁃解冻循环 ３ 次后密封，于微波合成器

中 １００ ℃加热 ３ ｈ 合成了 ＳＪＴＵ⁃ＣＯＦ⁃Ｂｒ；随后将 ＳＪ⁃
ＴＵ⁃ＣＯＦ⁃Ｂｒ 分别分散在氯化钠、醋酸钠或三氟甲磺

酸钠的饱和盐溶液中，微波辐射下 ８０ ℃搅拌反应

３０ ｍｉｎ，获得 ３ 种新型 ＣＯＦｓ 材料（ＳＪＴＵ⁃ＣＯＦ⁃Ｃｌ、
ＳＪＴＵ⁃ＣＯＦ⁃ＡｃＯ 与 ＳＪＴＵ⁃ＣＯＦ⁃ＣＦ３ＳＯ３ ）。 微波合

成法缩短了反应时间，快速实现了 ＳＪＴＵ⁃ＣＯＦ⁃Ｂｒ 与
盐溶液中的阴离子交换，基于二氧化碳（ＣＯ２）和醋

酸盐阴离子之间的相互作用，增强了 ＳＪＴＵ⁃ＣＯＦ⁃
ＡｃＯ 对 ＣＯ２ 的吸附容量。 该研究为设计合成新型

ＣＯＦｓ 材料提供了新的方案。 Ｍａｒｔíｎ⁃Ｉｌｌáｎ 等［３６］ 报

道了一种以水为溶剂的绿色合成法制备 ＣＯＦｓ，以
１，３，５⁃三（４⁃氨基苯基）苯和 １，３，５⁃三甲酰基苯为原

料，先将两种反应单体在水溶液中混合，再用乙酸调

溶液 ｐＨ 值至 ２􀆰 ４。 采用 ２００ Ｗ 微波辐射加热 ８０ ℃
反应 ５ ｈ 得到良好结晶度和高比表面的 ＭＷ ＴＡＰＢ⁃
Ｂｔａ⁃ＣＯＦ （原文献写作 ＴＡＰＢ⁃ＢＴＣＡ⁃ＣＯＦ），其产率

（８５％）与传统溶剂热反应 ５ 天的结果相当。 微波合

成法有利于 ＣＯＦｓ 材料在工业上进行大量快速的合

成，为大规模制备 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料提供了一种更省时、

更简单、更安全的方法。
２．３　 机械研磨法

　 　 机械研磨法具有操作简单、条件温和、方便快捷

等特点，在 ＣＯＦｓ 材料的合成应用中具有重要的推

动作用。 Ｂｉｓｗａｌ 等［３７］ 以 １，３，５⁃三甲酰基间苯三酚

和对苯二胺及其衍生物为原料，首次通过室温无溶

剂机械研磨法成功制备出 ＴｐＰａ⁃１（ＭＣ）、ＴｐＰａ⁃２
（ＭＣ）和 ＴｐＢＤ（ＭＣ）。 其过程是先将两种反应原

料混合放入研钵，然后在室温下研磨，根据不同时间

观察到的反应物颜色变化来推测产物的形成过程，
４５ ｍｉｎ 后得到深红色的产物。 与溶剂热法合成的

ＣＯＦｓ 相比，此法获得的材料比表面积较低，但具有

同样的孔道和晶体结构，在强酸、强碱中也具有较好

的稳定性，其合成速度是溶剂热的 ９６ 倍。 研磨法为

ＣＯＦｓ 的合成提供了一种新的方法。 随后， Ｄａｓ
等［３８］采用液体辅助研磨法（ ｌｉｑｕｉｄ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｇｒｉｎｄ⁃
ｉｎｇ， ＬＡＧ），以 １，３，５⁃三甲酰基苯和对苯二胺，１，３，
５⁃三甲酰基间苯三酚和对苯二甲酰肼（Ｔｈ）， ５，１０，
１５，２０⁃四（４⁃氨基苯基）卟啉与 ２，５⁃二羟基对苯二甲

醛为原料制备出 ＬＺＵ⁃１ （ ＬＡＧ）、ＴｐＴｈ （ ＬＡＧ） 和

ＤｈａＴｐｈ（ＬＡＧ）。 相对于无溶剂研磨法，ＬＡＧ 获得

的 ＣＯＦｓ 具有更高的纯度和产率。 Ｗａｎｇ 等［３９］ 以

１，３，５⁃三甲酰基间苯三酚与 ４，４′⁃偶氮二苯胺（Ａｚｏ）
为单体，采用 ＬＡＧ 快速实现了 ＴｐＡｚｏ 材料的制备，
具体过程是先将对甲苯磺酸加入研钵，接着加入

Ａｚｏ 混合均匀研磨 ５ ｍｉｎ，于研钵中再加入 Ｔｐ，混合

后研磨 １０ ｍｉｎ 直到出现颜色变化。 然后将水（０􀆰 ５
ｍＬ）逐滴加入混合物中研磨 ５ ｍｉｎ，再将混合物转

移至表面皿于马弗炉中 １７０ ℃加热 ６０ ｓ，获得深红

色的粉末，最后依次用水、有机溶剂洗涤粉末，真空

干燥得到产物。 该方法制备的 ＴｐＡｚｏ 材料具有高

比表面积、高孔隙率和热稳定性，最后用于 ＳＰＥ 应

用研究。 随后，他们用类似的方法，选择 ２，６⁃二氨

基蒽醌（ＤＡＡＱ）与 １，３，５⁃三甲酰基间苯三酚为单体

也成功制备 出 ＤＡＡＱ⁃Ｔｐ （ 原 文 献 写 作 ＤＡＡＱ⁃
ＴＦＰ），材料同样具有好的结晶度和高热稳定性［４０］。
Ｐｅｎｇ 等［４１］以 １，３，５⁃三甲酰基间苯三酚与 ２，５⁃二氨

基苯磺酸、２，５⁃二氨基苯⁃１，４⁃二磺酸为原料，用等体

积的均三甲苯 ／ １，４⁃二氧六环 ／乙酸水溶液的混合溶

剂（５０ μＬ） 辅助反应，在研钵中室温研磨 ４５ ～ ６０
ｍｉｎ，成功制备出 ＮＵＳ⁃９ 和 ＮＵＳ⁃１０，其产率分别为

８０％ 和 ７６％。 研磨法通常获得的 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 比表面积

较小，但为快速、大量合成 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料提供了新的

·４１１·



　 第 ２ 期 袁红梅，等：亚胺类共价有机骨架材料在样品前处理中的应用

思路及可能性。
２．４　 室温法

　 　 室温法具有反应条件温和、反应快速等特点，是
一种节能、经济、安全、绿色的合成方法，近年来成为

Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料制备的热点。 Ｙａｎｇ 等［４２］ 报道了一种

简单、方便的室温溶液合成法制备球形 ＣＯＦ，采用

１，３，５⁃三甲酰基间苯三酚和联苯二胺为单体，在室

温下 ３０ ｍｉｎ 内合成球形 ＴｐＢＤ，与溶剂热法（１２０ ℃
反应 ３ 天）和机械研磨法（４５ ｍｉｎ）相比，该方法的

合成时间最短、操作最简单。 ＴｐＢＤ 材料在水、有机

溶剂、强酸强碱中均具有良好的化学稳定性和高热

稳定性，可用于高分辨气相色谱的应用。 随后，Ｈｅ
等［４３］采用室温溶液合成法研制出新型花束状磁性

ＴｐＰａ⁃１，材料独特的花束状结构使其具有高比表面

积、高孔隙率和超磁性，作为 ＭＳＰＥ 吸附剂表现出

优异的吸附性能。 Ｌｉｎ 等［４４］ 报道采用 １，３，５⁃三⁃（４⁃
氨基苯基） 苯和对苯二甲醛为单体，四氧化三铁

（Ｆｅ３Ｏ４）为核，在二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）溶剂中室温

下快速（５ ｍｉｎ）合成了核⁃壳结构的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ。
材料具有优异的物理化学稳定性，在生物样品中多

肽富集方面展现出良好的应用潜力。 Ｌｉｎ 等［４５，４６］ 选

择 ２，５⁃二羟基对苯二甲醛与 １，３，５⁃三（４⁃氨基苯

基）苯为单体，功能化的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子为磁核，将
混合物加入三口烧瓶于乙酸溶液中室温搅拌反应 ３
天，研制出磁性 ＴＡＰＢ⁃Ｄｈａ （ 原文献写作 ＣＯＦ⁃
ＤｔＴｂ），该吸附剂实现了水果和牛奶中的有机磷农

药的分离富集。 Ｊｉ 等［４７］用氰戊菊酯为印迹模板，Ｓｃ
（ＯＴｆ） ３ 为催化剂，１，３，５⁃三（４⁃氨基苯基）苯与 １，３，
５⁃三甲酰基间苯三酚为结构单体，在室温下合成了

分子印迹共价有机骨架复合材料（ＭＩＣＯＦｓ）。 在

ＭＩＣＯＦｓ 的合成过程，催化剂是实现便捷制备产物

的关键因素，使用传统的催化剂（乙酸、三氟乙酸和

对甲苯磺酸）需要在大于 ９０ ℃下反应 ３ 天，而用 Ｓｃ
（ＯＴｆ） ３ 则室温反应 ３０ ｍｉｎ。 该研究是快速制备功

能化 ＣＯＦｓ 材料的重要途径。 采用类似的合成方

法，Ｚｈａｏ 等［４８］采用 １，３，５⁃三甲酰基间苯三酚和 ２，
６⁃二氨基蒽醌为单体，花青素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷为印迹

模板，研制的磁性 ＭＣＭＩＰｓ⁃ＤＡＡＱ 材料可高效吸附

植物样品中的花青素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷。 Ｇａｏ 等［４９］ 以

１，３，５⁃三（４⁃氨基苯基）苯和 ２，３，５，６⁃四氟对苯二甲

醛为原料，采用室温溶液合成法快速制备了 ＴＡＰＢ⁃
ＴＦＡ⁃ＣＯＦ。 其过程是先将两种反应物加入 ＤＭＳＯ
溶剂中超声 ５ ｍｉｎ，超声下慢慢加入少量（１􀆰 ６ ｍＬ）

乙酸溶液；然后将反应液密封室温反应 ２ ｈ 得到

ＴＡＰＢ⁃ＴＦＡ⁃ＣＯＦ，该材料具有高比表面积和良好的

热、化学稳定性，可作为 ＤＳＰＥ 吸附剂。 Ｇｕｏ 等［５０］

以 １，３，５⁃三（４⁃甲酰基苯基）苯（ＴＦＰＢ）和联苯二胺

为单体，通过单体诱导原位室温法在氨基功能化的

不锈钢纤维上制备了的 ＴＦＰＢ⁃ＢＤ 涂层，化学键合

的ＴＦＰＢ⁃ＢＤ 纤维涂层具有高稳定性和优异的吸附

性能，用于 ＳＰＭＥ 水产品中痕量多氯联苯。 目前，
室温法是制备 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料的最佳方法之一，且为 Ｉ⁃
ＣＯＦｓ 材料的量化生产提供了可能。
　 　 综上，Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料的合成方法灵活多样，这为

其高效、快速的制备提供了丰富的选择性。 简单温

和的制备方法是 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料实现广泛应用的前提

和保障。

３　 亚胺类ＣＯＦｓ 材料在样品前处理中的应用

　 　 目前，Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料的合成研究正处于快速发展

的阶段，不少性能优异、应用潜力较大的 ＣＯＦｓ 已被

合成，这为 ＣＯＦｓ 材料在样品前处理介质中的应用

研究提供了丰富的来源和选择。 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 的有机单

体种类丰富，采用不同结构或功能基团的有机单体

可以设计合成不同结构和种类的 ＣＯＦｓ 富集介质。
Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料高比表面积、高孔隙率的性能赋予了它

极高的吸附负载量，且可通过 π⁃π 作用、疏水作用、
氢键作用等多重分子间协同作用使目标分析物被高

效富集；通过精确调控 ＣＯＦｓ 的孔洞结构和功能化

基团，从而实现目标痕量物质的选择性富集。 目前，
Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料作为新型萃取介质在固相萃取、磁性固

相萃取、分散固相萃取和固相微萃取技术应用中受

到了广泛关注。 近年来，基于 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料的 ＳＰＥ、
ＭＳＰＥ、ＤＳＰＥ 和 ＳＰＭＥ 在样品前处理中的应用情况

统计见图 ２。
３．１　 固相萃取

　 　 固相萃取具有操作简便、重现性好、高通透性和

高富集倍数等优点，且易于在线、自动化与分析仪器

联用，吸附剂是固相萃取技术的关键。 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料

具有高比表面积、高孔隙率和稳定性好等优点，适合

用作 ＳＰＥ 柱填料。 采用 １，３，５⁃三甲酰基间苯三酚

与 ４，４′⁃偶氮二苯胺、２，６⁃二氨基蒽醌为有机单体制

备的 ＴｐＡｚｏ 和 ＤＡＡＱ⁃Ｔｐ（原文写作 ＤＡＡＱ⁃ＴＦＰ）材
料，作为 ＳＰＥ 吸附剂可通过 π⁃π 作用、疏水作用和

氢键作用高效富集苯甲酰脲类化合物，成功用于果

蔬样品中的苯甲酰脲类化合物分离分析。 结果表
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图 ２　 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料在 ＳＰＥ、ＭＳＰＥ、ＤＳＰＥ 和 ＳＰＭＥ
中应用情况的统计

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉ⁃ＣＯＦｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｉｎ ＳＰＥ， ＭＳＰＥ， ＤＳＰＥ ａｎｄ ＳＰＭＥ ｆｒｏｍ Ｊａｎｕａｒｙ
１， ２０１５ ｔｏ Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２５， ２０２１ （ｄａｔａ ｆｒｏｍ Ｗｅｂ ｏｆ
Ｓｃｉｅｎｃｅ）

　

明，果汁中检出了 ０􀆰 ４１ ｎｇ ／ ｍＬ 氟苯脲，另外黄瓜与

番茄中分别检出 ０􀆰 １８ ｎｇ ／ ｇ 和 ０􀆰 ３４ ｎｇ ／ ｇ 的杀铃

脲［３９，４０］。 Ｗａｎｇ 等［５１］使用 ＣＯＦ⁃ＬＺＵ１ 作为 ＳＰＥ 吸

附剂，结合表面辅助激光解吸电离飞行时间质谱分

析检测，能快速高灵敏分析水样中的氟化合物，其检

出限可达 ｎｇ ／ Ｌ 或以下水平。 引入特定的功能基团

是提高 ＣＯＦｓ 材料吸附选择性的重要途径，Ｊｉ 等［５２］

用乙烯基 ＣＯＦ 与 ４⁃氨基苯硫醇通过“巯⁃烯”点击反

应合成了氨基修饰的 ＮＨ２＠ ＣＯＦ，由于引入的⁃ＮＨ２

能与羧酸类农药中的⁃ＣＯＯＨ 产生相互作用，与乙烯

基 ＣＯＦ 和商用吸附剂相比，ＮＨ２＠ ＣＯＦ ＳＰＥ 吸附

剂对羧酸类农药的萃取效率更高，ＮＨ２＠ ＣＯＦ⁃ＳＰＥ
结合 ＨＰＬＣ 联用分析，在最优条件下方法的线性范

围为 ０􀆰 ２ ～ １００ ｎｇ ／ ｍＬ（ｒ＞０􀆰 ９９９）， ＬＯＤ 为 ０􀆰 ０１０ ～
０􀆰 ０６０ ｎｇ ／ ｍＬ，该方法成功应用于环境水样中 ６ 种

羧酸类农药的分析检测。 与其他功能材料复合可以

提高 ＣＯＦｓ 材料的化学稳定性和应用能力，Ｌｉ 等［５３］

以通过溶剂热法制备的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（ＣＯＦ＠ ＰＳ⁃ＧＭＡ）作为注射器内 ＳＰＥ 的吸附材

料对环境水样中非甾体类抗炎药进行了富集净化，
结果表明：ＣＯＦ＠ ＰＳ⁃ＧＭＡ 材料主要通过 π⁃π 作用

实现目标物的有效富集，结合 ＨＰＬＣ 联用分析可灵

敏、准确地检测废水样品中的 ７ 种非甾体类抗炎药。
Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料中具有特定的功能基团是实现目标痕

量物质选择性富集的关键因素，功能化 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材

料是拓展其应用范围的有效途径。 分子印迹聚合物

（ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ， ＭＩＰ）是对某一

特定的目标分析物具有选择性识别性能的聚合物，
将 ＭＩＰ 与 ＣＯＦｓ 结合可以构建高选择性和高萃取

容量的吸附材料。 Ｊｉ 等［４７］ 制备的 ＭＩＣＯＦｓ 吸附剂

对 ４ 种结构相似的氰基拟除虫菊酯具有高选择性和

高萃取容量，以 ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ 法测定植物样品中氰基

拟除 虫 菊 酯， 线 性 范 围 为 ０􀆰 １ ～ ２００ ｎｇ ／ ｇ （ ｒ ＞
０􀆰 ９９８ １）， ＬＯＤ 为 ０􀆰 ０１１ ～ ０􀆰 ０１８ ｎｇ ／ ｇ，研究表明

ＭＩＣＯＦｓ 能从复杂基质中选择性高效提取氰基拟除

虫菊酯。
　 　 在线萃取可以提高分析速度和萃取效率，我
们［５４］以均苯三甲酰肼和对苯二甲醛为有机单体设

计合成了一种新的腙键 ＣＯＦｓ，用于在线微固相萃

取苏丹染料，利用 ＣＯＦｓ 骨架强的疏水性、丰富的苯

环和亚胺键实现了苏丹染料的高效富集，与 ３ 种商

用的吸附剂相比，腙键 ＣＯＦｓ 具有较好的萃取性能；
研究表明，ＣＯＦｓ 与目标分析物之间的萃取机理主

要基于 π⁃π 作用、疏水作用和氢键作用等多重协同

作用；通过在线萃取结合 ＨＰＬＣ 联用实现了辣椒粉

和香肠样品中苏丹红染料的高灵敏、快速准确分析

检测。 Ｌｉｕ 等［５５］用联苯二胺与 ２，４，６⁃三羧基⁃１，３，
５⁃三甲酰基苯（ＣＴｐ）为原料制备了 ＣＴｐＢＤ ＣＯＦｓ，
由于 ＣＯＦｓ 的高比表面积以及骨架中的⁃ＣＯＯＨ 基

团能与金属离子发生配位作用，作为在线 ＳＰＥ 吸附

剂萃取痕量金属离子，采用流动注射富集与电感耦

合等离子体质谱联用分析检测，在最优条件下，方法

的线性范围为 ０􀆰 ０５ ～ ２５ μｇ ／ Ｌ， ＬＯＤ 为 ２􀆰 １ ～ ２１􀆰 ６
ｎｇ ／ Ｌ，最后成功用于水样和食品中多种金属离子的

应用分析，ＣＴｐＢＤ ＣＯＦｓ 材料中特异性功能基团（ ⁃
ＣＯＯＨ）是实现金属离子选择性富集的主要因素。
选择具有合适粒径和机械稳定性的 ＣＯＦｓ 材料，是
发展 ＣＯＦｓ 在线固相萃取技术的关键。
３．２　 磁性固相萃取

　 　 磁性固相萃取具有操作简单、快速、兼容性和选

择性好等特点，而 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料的比表面积大、稳定

性好、结构可功能化，是制备磁性复合材料的最佳选

择。 近来，基于 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料的磁性萃取介质研制

和应用受到高度关注。 Ｌｉ 等［５６］ 以 １，３，５⁃三甲酰基

间苯三酚和联苯二胺为有机单体，采用单体诱导原

位生长法制备了核⁃壳可控的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴｐＢＤ，用于

吸附和去除环境水样中的双酚类污染物，由于

ＴｐＢＤ 具有强的疏水性和丰富的亲水基团，材料对

双酚 Ａ 和双酚 ＡＦ 表现出优异的萃取性能，其最大

吸附容量分别达 １６０􀆰 ６ ｍｇ ／ ｇ 和 ２３６􀆰 ７ ｍｇ ／ ｇ。 Ｈｅ
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等［４３］受满天星花束的启发，研制出新型花束形的磁

性 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴｐＰａ⁃１，由于 ＴｐＰａ⁃１ 富含 Ｎ、Ｏ 元素和

大 π⁃π 骨架，材料对多环芳烃（ＰＡＨｓ）有较好的富

集能力，建立了 ＭＳＰＥ ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ 法分析环境水样

中 ６ 种 ＰＡＨｓ 的方法，与其他磁性材料的检测方法

相比，该方法的 ＬＯＤ 最低。 Ｌｉｎ 等［４６］ 以 １，３，５⁃三
（４⁃氨基苯基）苯与 ２，５⁃二羟基对苯二甲醛为单体

室温法合成了 ＴＡＰＢ⁃Ｄｈａ＠ Ｆｅ３Ｏ４ （原文献写作

ＣＯＦ⁃ＤｔＴｂ＠ Ｆｅ３Ｏ４），用于萃取牛奶样品中的有机

磷农药残留，建立了 ＭＳＰＥ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析方法，
与其他分析方法相比，该方法不需要蛋白质沉淀，且
具有更大的富集倍数（５０ 倍）和更低的 ＬＯＤ（０􀆰 ００１
～０􀆰 ０１ μｇ ／ Ｌ）。 最近，Ｌｉ 等［５７］ 报道了一种基于 Ｚｒ４＋

与磷酸之间的配位作用来选择性高效富集有机磷农

药，他们首先以单分散的 Ｆｅ３Ｏ４ 为磁核，１，３，５⁃三甲

酰基间苯三酚、联苯二胺和（４⁃氨基苯基）磷酸缩合

后的 ＣＯＦｓ 为壳层，采用一锅法合成磷酸功能化磁

性 ＣＯＦ（Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ⁃ＰＡ）；再将 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ⁃ＰＡ
与 ＺｒＯＣｌ２ 通过后合成修饰制备了 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ＠
Ｚｒ４＋。 复合材料通过 π⁃π、氢键和配位作用实现了

对有机磷农药的选择性高效富集，建立的磁固相萃

取⁃气相色谱⁃火焰光度检测方法成功地应用于蔬菜

样品中 ７ 种有机磷农药残留量的测定，方法的检出

限低、回收率好。 化学共沉淀法是制备磁性纳米复

合材料最经济、最简单的方法，Ｐａｎｇ 等［５８］ 以共沉淀

法制备了 ＣＯＦ⁃（ＴｐＢＤ） ／ Ｆｅ３Ｏ４，用于分离富集饮料

样品中的邻苯二甲酸酯类化合物（ＰＡＥｓ），结合 ＧＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 分析检测，大大降低了基质效应，所得方法

成功用于饮料样品中的 １５ 种 ＰＡＥｓ 的分离分析。
ＭＩＰ 对构建高选择性 ＣＯＦｓ 复合材料具有重要作

用，Ｚｈａｏ 等［４８］ 研制的磁性 ＭＣＭＩＰｓ⁃ＤＡＡＱ 可高效

吸附植物样品中的花青素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷，具有良好

的萃取选择性，且吸附剂具有好的稳定性，可重复使

用１０ 次。
　 　 多肽在复杂生物样品中的分离是蛋白激酶信号

转导途径研究的关键一步，选择性富集痕量蛋白质

或肽段对基于质谱分析的蛋白质组研究必不可少。
Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料由于物化稳定性好、表面积大、孔结构

可调以及便于后修饰等优点，其可能是捕获生物分

子潜在 的 候 选 材 料。 Ｌｉｎ 等［４４］ 将 核⁃壳 结 构 的

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ 复合材料用于富集生物样品中的多

肽，同时排阻蛋白质，结果表明：Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ 对芳

环数目较多的肽类具有高效富集能力，还可以利用

ＣＯＦ 的孔径尺寸有效排阻蛋白质大分子。 Ｇａｏ
等［５９］以 １，３，５⁃三甲酰基苯和联苯二胺为单体，在
Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒表面制备了核⁃壳型 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｂｔａ⁃
ＢＤ（原文献写作 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴｂＢｄ）材料，该材料优异

的物化性能使其也能选择性富集疏水性多肽同时尺

寸排阻蛋白质，结合 ＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 检测，实现

了人血清消解液中 ２９ 个疏水性多肽的高灵敏分离

分析。 糖基化被认为是蛋白质和多肽最重要的翻译

修饰之一，与细胞代谢过程和多种生物学过程的调

节密切相关。 发展高选择性的吸附剂和高效的样品

预处理方法对蛋白质的糖基化分析尤显关键。
Ｗａｎｇ 等［６０］ 采用两步溶剂热法制备了 Ｆｅ３Ｏ４ ＠
ＴｐＰａ⁃１，用于富集亲水性的糖肽，所发展的 ＭＳＰＥ
方法可以从 ＩｇＧ 酶解液中检测到 ３７ 个糖肽，ＬＯＤ
低至 ２８ ｆｍｏｌ；从人体血清酶解液中检测出 １１４ 个糖

蛋白和 ２２８ 个糖肽，与商用亲水相互作用色谱材料

相比，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴｐＰａ⁃１ 具有更高的富集性能。 上述

研究揭示 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料在蛋白质组学领域具有良好

的应用前景。 海洋生物毒素为海洋生物体内存在的

一类高活性的特殊代谢成分，是海洋药物的研究热

点。 Ｒｏｍｅｒｏ 等［６１］用多巴胺原位功能化快速得到氨

基修饰的磁性纳米颗粒，再分别与 １，３，５⁃三甲酰基

间苯三酚和 ３，３⁃二甲基联苯二胺单体反应，最后通

过原位生长法得到磁性 ｍＴｐＢＤ⁃Ｍｅ２ 复合材料，用
于 ＭＳＰＥ 吸附剂提取海洋生物毒素，对冈田软海绵

酸（ＯＡ）和鳍藻毒素⁃１（ＤＴＸ⁃１）的最大吸附容量分

别为 ８１２ ｍｇ ／ ｇ 和 ８３０ ｍｇ ／ ｇ，与常用无磁性大孔树

脂的吸附性能相比，ＯＡ 和 ＤＴＸ⁃１ 的吸附容量分别

增加了约 ５００ 倍和 ３００ 倍。 结果表明，ＣＯＦｓ 材料可

以高效吸附生物毒素，在环境监测方面具有良好的

应用潜力。
３．３　 分散固相萃取

　 　 分散固相萃取是将吸附剂直接分散于液体样品

中，这样极大地增加了吸附剂与基质之间的接触面

积，可以使目标分析物与吸附剂迅速达到吸附平衡，
从而减少萃取时间实现高效富集。 分散固相萃取集

萃取和净化于一体，操作简便、高效快捷、溶剂用量

少。 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料独特的物理化学性能使其可以作

为一种理想的分散固相萃取吸附剂。
　 　 利用硫（Ｓ）和金属的亲和作用，设计含有丰富

硫元素的 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料可去除水样中有毒金属离

子。 Ｄｉｎｇ 等［６２］采用“自下而上”策略合成了一种硫

醚功能化的腙键ＣＯＦ⁃ＬＺＵ８，其大的π共轭结构作
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为荧光信号传感器，均匀密集的硫醚基团作为 Ｈｇ２＋

受体，有序的孔道结构有利于金属离子的快速传质

和检测，结合腙键的高稳定性，ＣＯＦ⁃ＬＺＵ８ 可同时实

现选择性传感检测和去除水样中的 Ｈｇ２＋。 Ｓｕｎ
等［６３］采用后合成修饰法制备了具有明确介孔结构

的共价有机骨架，他们首先选择 ２，５⁃二乙烯基对苯

二甲醛和 １，３，５⁃三（４⁃氨基苯基）苯为原料合成乙

烯基官能化的骨架材料 ＣＯＦ⁃Ｖ，再用偶氮二异丁腈

引发 ＣＯＦ⁃Ｖ 与 １，２⁃乙二硫醇间的“巯⁃烯”点击反应

得到硫基螯合的 ＣＯＦ⁃Ｓ⁃ＳＨ。 Ｈｇ２＋ 吸附研究表明，
ＣＯＦ⁃Ｓ⁃ＳＨ 对 Ｈｇ２＋具有非常强的亲和力，吸附容量

达 １ ３５０ ｍｇ ／ ｇ。 更重要的是，ＣＯＦ⁃Ｓ⁃ＳＨ 具有超高

的分配系数值（Ｋｄ ＝ ２􀆰 ３×１０９ｍＬ ／ ｇ），可以快速有效

地将 Ｈｇ２＋浓度从 ５ ｍｇ ／ Ｌ 降低到 ０􀆰 １ μｇ ／ Ｌ，该浓度

远低于饮用水中可接受的限值（２ μｇ ／ Ｌ）。 这种优

异的汞吸收能力可归因于 ＣＯＦ⁃Ｓ⁃ＳＨ 孔道表面密集

分布的硫基官能团的高度亲和力与有序介孔的快速

传质，同时也揭示了 ＣＯＦｓ 作为环境修复吸附材料

的巨大应用潜力。 Ｘｉｏｎｇ 等［６４］ 提出了一种新型的

吸附概念，首先以 １，３，５⁃三甲酰基间苯三酚和 ２⁃磺
酸对苯二胺为单体制备出 ＣＯＦ⁃ＳＯ３Ｈ，然后用氨水

对 ＣＯＦ⁃ＳＯ３Ｈ 进行氨化得到［ＮＨ＋
４ ］ ［ＣＯＦ⁃ＳＯ－

３ ］多

孔吸附剂，用于铀的吸附研究，结果表明：未氨化

ＣＯＦ⁃ＳＯ３Ｈ 的铀吸附容量为 ３６０ ｍｇ ／ ｇ，而［ＮＨ＋
４ ］

［ＣＯＦ⁃ＳＯ－
３］的铀吸收量达 ８５１ ｍｇ ／ ｇ，氨化吸附剂

显著提高了铀的吸附性能。 该吸附材料基于离子交

换和配位作用协同吸附放射性铀离子，具有优异的

化学稳定性和选择性以及良好的循环使用率。 上述

研究表明，在 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料中引入特定的功能基团

是实现金属离子选择性富集的重要因素，同时揭示

Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料在金属离子分离富集方面具有良好的

发展前景。 Ｇａｏ 等［４９］ 以在室温下制备的 ＴＡＰＢ⁃
ＴＦＡ⁃ＣＯＦ 作为 ＤＳＰＥ 吸附材料用于硝基芳族化合

物的分离富集。 ＴＡＰＢ⁃ＴＦＡ⁃ＣＯＦ 结构中大量的苯

环和 Ｆ 原子能与目标分析物之间形成较强的 π⁃π
作用、氢键作用和 Ｆ⁃Ｆ 作用，建立了分散固相萃取⁃
高效液相色谱⁃二极管阵列检测器联用分析水样中

６ 种硝基芳族化合物，方法的检出限低、精密度高。
最近，Ｇａｒａｉ 等［２０］ 制备的两种 ＣＯＦｓ（ＣＸ４⁃ＢＤ⁃１ 和

ＣＸ４⁃ＢＤ⁃２）骨架中杯芳烃单元具有很高的表面负电

荷，在电荷选择性染料去除方面展现出优异的性能，
无论其分子大小如何，均对阳离子染料具有出色的

选择性。

　 　 核酸适配体是一种可以特异性地识别目标物的

寡聚核苷酸，能与相应的配体进行高亲和力和强特

异性的结合，其 ＣＯＦ 复合材料具有很好的应用前

景。 Ｇｅ 等［６５］报道了一种适配体修饰金纳米颗粒掺

杂的共价有机骨架复合材料（ ＩＢＡｓ⁃ＡｕＮＰｓ ／ ＣＯＦ），
先用 ２，４，６⁃三（４⁃氨基苯基） ⁃１，３，５⁃三嗪和 ２，５⁃二
甲氧基对苯二甲醛为有机单体构建 ＣＯＦ，再将金纳

米颗粒（ＡｕＮＰｓ）固定在聚多巴胺修饰的 ＣＯＦ 上，
最后通过 Ａｕ⁃Ｓ 键将含有巯基的胰岛素适配体

（ ＩＢＡｓ）连接在 ＡｕＮＰｓ 的表面，得到 ＩＢＡｓ⁃ＡｕＮＰｓ ／
ＣＯＦ。 由于 ＣＯＦ 优异的吸附性能以及胰岛素与适

配体之间特异性的识别能力，在 ５０ 倍干扰物质（人
免疫球蛋白、溶菌酶和生物素）存在的条件下，ＩＢＡｓ⁃
ＡｕＮＰｓ ／ ＣＯＦ 材料也能选择性高效富集人血清样品

中的胰岛素。 适配体功能化 ＣＯＦ 是拓展 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材

料选择性应用的重要途径。 蛋白质磷酸化在细胞信

号传递、增殖和分化等多种生物学过程中起着关键

作用。 然而，由于生物样品中磷酸肽含量低、基质干

扰严重，磷酸肽无法直接有效地进行 ＭＳ 测定。 因

此，在 ＭＳ 鉴定前使用高效的磷酸肽富集和分离方

法是十分有必要的。 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料因其优异的物化

性能，有望作为捕获生物分子的良好介质。 Ｗａｎｇ
等［６６］根据固定金属离子亲和色谱法（ ＩＭＡＣ）原理，
利用 Ｔｉ４＋和酮⁃烯胺基团间的配位反应将 Ｔｉ４＋直接固

定在 ＴｐＰａ⁃２ ＣＯＦｓ 骨架中，得到一种基于 ＣＯＦ 的

ＩＭＡＣ 复合材料（ＴｐＰａ⁃２⁃Ｔｉ４＋）。 该材料用于磷酸化

肽的富集，因负载了高密度的金属离子和良好有序

的孔道结构而具有优异的质量传递和富集性能，可
以对实际样品（酪蛋白、Ｈｅｌａ 细胞、脱脂牛奶）中的

磷酸化肽进行高灵敏度和选择性富集。 糖肽来源于

糖蛋白，具有丰富的亲水功能基。 基于相似相溶原

理，可以将生物样品中的亲水性糖肽提取到亲水性

ＣＯＦｓ 上。 Ｍａ 等［６７］ 以 ＴｐＰａ⁃１ 作为一种亲水性的

吸附材料富集 ＩｇＧ 酶解液中的 Ｎ⁃糖肽，结果表明，
ＴｐＰａ⁃１ 对 Ｎ⁃糖肽具有非常高的选择性，甚至在非

Ｎ⁃糖肽浓度为 １ ０００ 倍的条件下也能实现 Ｎ⁃糖肽

的选择性富集，其灵敏度可达到 ｆｍｏｌ 水平。 同时，
ＴｐＰａ⁃１ 还具有良好的稳定性、可重复使用性和较高

的吸附容量。 研究表明，ＣＯＦｓ 材料在复杂生物样

品中具有良好的应用潜力。
３．４　 固相微萃取

　 　 固相微萃取是一种集采样、萃取、浓缩和进样于

一体的样品前处理技术，具有操作简单、方便快捷、

·８１１·



　 第 ２ 期 袁红梅，等：亚胺类共价有机骨架材料在样品前处理中的应用

高效灵敏、环境友好、易于在线和自动化分析等优

点。 涂层是 ＳＰＭＥ 技术的核心，是影响分析方法灵

敏度和选择性的关键因素。 近来，ＣＯＦｓ ＳＰＭＥ 涂

层成为新型萃取介质的研究热点。 Ｚｈａｎｇ 等［６８］ 采

用物理涂覆法在功能化不锈钢丝上制备了 ＣＯＦ⁃
ＳＣＵ１ ＳＰＭＥ 涂层，结合 ＧＣ⁃ＭＳ 成功用于室内空气

中挥发性苯系物的分离分析。 Ｇｕｏ 等［６９］ 报道以

１，３，５⁃三（４⁃醛基苯氧基）苯与对苯二甲酰肼为单

体，４⁃羟基苯甲酰肼为调节剂，在溶剂热条件下合成

了 ＯＨ⁃ＴＰＢ⁃ＣＯＦｓ， 用 于 ＳＰＭＥ 涂 层 萃 取 富 集

ＰＡＥｓ。 调节剂的引入增强了 ＯＨ⁃ＴＰＢ⁃ＣＯＦｓ 的结

晶性，当调节剂含量为 ５０％ 时，ＯＨ⁃ＴＰＢ⁃ＣＯＦｓ 具有

最好的晶体结构；同时归于涂层与分析物之间的 π⁃
π 作用、氢键作用和疏水作用，显著提高了对 ＰＡＥｓ
的萃取效率，建立了 ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＦＩＤ 法测定水样中

ＰＡＥｓ 的方法，方法的线性范围宽、回收率和重现

性好。
　 　 物理涂覆法是制备 ＳＰＭＥ 涂层最简便的方法

之一，但由于涂层与基底的物理黏附力较弱，涂层的

稳定性和重现性较差，所以采用化学键合法是增强

涂层稳定性和重现性的重要途径。 Ｗｕ 等［７０］ 以

１，３，５⁃三甲酰基苯和对苯二甲酰肼为有机单体，在
多巴胺修饰的不锈钢丝表面制备了腙键结构的

ＣＯＦ 涂层，与气相色谱⁃电子捕获检测器联用分析

拟除虫菊酯类农药残留。 基于 ＣＯＦ 与目标分析物

之间的疏水作用、π⁃π 作用和氢键作用，ＣＯＦ 涂层

具有出色的萃取性能，萃取容量优于商用涂层，所发

展的方法实现了蔬菜和水果样品中拟除虫菊酯类农

药的高灵敏分离分析。 随后，他们［７１］ 以均苯三甲酰

肼和 ４⁃羟基间苯二甲醛为原料，采用“巯⁃烯”点击

反应制备的腙键 ＣＯＦ 涂层对有机氯农药也展现出

优异的富集能力，富集因子高达 ２ １９０ ～ １０ ９９８。 Ｍａ
等［７２］以聚多巴胺为交联剂，在不锈钢丝上制备了

ＴｐＢＤ ＳＰＭＥ 涂层，结合 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析烤肉样品

中的 １６ 种 ＰＡＨｓ， ＴｐＢＤ 涂层显示出优异的萃取效

率，富集因子达 １ ０６９ ～ １０ ８７９， ＬＯＤ 为 ０􀆰 ０２ ～ １􀆰 ６６
ｎｇ ／ Ｌ，且 ＴｐＢＤ 涂层的萃取性能稳定，单根纤维至

少可重复使用 ２００ 次。 Ｇｕｏ 等［５０］以 ＴＦＰＢ⁃ＢＤ ＣＯＦ
为 ＳＰＭＥ 涂层，建立了 ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定水产

品中痕量多氯联苯的分析方法，方法的富集因子高

和检出限低。 最近，Ｐａｎｇ 等［７３］ 报道了一种电增强

的不锈钢丝 ＳＰＭＥ ＣＯＦ 涂层，他们以 ２， ６⁃二氨基

蒽醌和 １，３，５⁃三甲酰基间苯三酚为原料，在不锈钢

丝表面原位键合制备了导电的 ＤＡＡＱ⁃Ｔｐ（原文献

写作 ＤＱＴＰ）涂层，用于萃取双酚 Ａ。 通过在不锈钢

丝纤维上外加电场以提高 ＤＡＡＱ⁃Ｔｐ 涂层的萃取能

力，用电增强的固相微萃取（ＥＥ⁃ＳＰＭＥ）ＤＡＡＱ⁃Ｔｐ
纤维与常规的 ＤＡＡＱ⁃Ｔｐ 纤维相比，ＥＥ⁃ＳＰＭＥ 纤维

涂层具有更高的萃取效率和更快的萃取时间（１０
ｍｉｎ 内即可达到萃取平衡）。 以 ＥＥ⁃ＳＰＭＥ 为萃取

装置，结合 ＧＣ⁃ＦＩＤ 实现了食品包装袋中双酚 Ａ 的

定量测定，结果比较满意。 用电增强的萃取技术弥

补了常规固相微萃取技术的不足，有利于提高分析

方法的灵敏度，拓展 ＣＯＦｓ 材料的应用范围。 在线

萃取技术可以大大缩短样品分析时间、增加样品分

析通量、减少操作程序和人为误差，实现自动化分析

的同时提高分析结果的灵敏度及精密度。 我们［７４］

采用均苯三甲酰肼和联苯二甲醛为有机单体，通过

化学反应原位聚合研制了 ＣＯＦｓ 聚合物整体柱，结
合 ＨＰＬＣ 在线分析磺胺类药物和荧光白试剂，ＣＯＦｓ
材料表现出优异的富集能力，在线方法实现了水产

品中磺胺类药物残留和食品包装袋中荧光白试剂的

快速、高灵敏分析检测。 研制化学稳定性好且适合

低柱压、高通量采样的 ＣＯＦｓ 材料是发展 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材

料在线微萃取技术的重要方向。 表 １ 总结了近年来

Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料在 ＳＰＥ、ＭＳＰＥ、ＤＳＰＥ 和 ＳＰＭＥ 中的代

表性应用实例。
　 　 近年来，基于 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料诸多优异的物理化

学特性，其结合 ＳＰＥ、ＭＳＰＥ、ＤＳＰＥ 和 ＳＰＭＥ 实现了

各种复杂基质样品（食品、环境、植物、生物等）中不

同目标分析物（农药兽药残留、食品添加剂、重金属

离子、环境污染物、肽类和生物毒素等）的有效分离

富集，其应用范围广、分析物种类多，同时也揭示了

Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料良好的应用潜力。
表 １　 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料在 ＳＰＥ、ＭＳＰＥ、ＤＳＰＥ 和 ＳＰＭＥ 中的代表性应用实例

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉ⁃ＣＯＦｓ ｉｎ ＳＰＥ， ＭＳＰＥ， ＤＳＰＥ ａｎｄ ＳＰＭＥ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

Ｉ⁃ＣＯＦｓ
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

Ｓａｍｐｌｅ ｍａｔｒｉｘ
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｓｕｂｓｔａｎｃｅ

Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ
ｆａｃｔｏｒｓ

Ｒｅｐｅａｔｅｄ
ｔｉｍｅｓ

ＬＯＤｓ Ｒｅｆ．

ＳＰＥ ＤＡＡＱ⁃Ｔｐ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ，
ｆｏｏｄ

ＢＵｓ － ３０ ０．０２－０．０５ ｎｇ ／ ｍＬ，
０．０２－０．０８ ｎｇ ／ ｇ

［４０］

ＭＩＣＯＦｓ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ｐｌａｎｔｓ ｃｙａｎｏ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ － ５０ ０．０１１－０．０１８ ｎｇ ／ ｇ ［４７］

·９１１·
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

Ｉ⁃ＣＯＦｓ
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

Ｓａｍｐｌｅ ｍａｔｒｉｘ
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｓｕｂｓｔａｎｃｅ

Ｅｎｒｉｃｈ⁃
ｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ

Ｒｅｐｅａｔｅｄ
ｔｉｍｅｓ

ＬＯＤｓ Ｒｅｆ．

ＮＨ２＠ ＣＯＦ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

－ ５０ ０．０１０－０．０６０ ｎｇ ／ ｍＬ ［５２］

ＣＯＦ＠ ＰＳ⁃ＧＭＡ ＵＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ＮＳＡＩＤｓ － ２０ ０．１３－０．８２ μｇ ／ Ｌ ［５３］
ＨＬ⁃ＣＯＰ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｆｏｏｄ ｓｕｄａｎ ｄｙｅｓ ３０５－７５７ － ０．０３－０．１５ μｇ ／ Ｌ ［５４］
ＣＴｐＢＤ ＩＣＰ⁃ＭＳ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ，

ｆｏｏｄ
ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ １０ ２０ ２．１－２１．６ ｎｇ ／ Ｌ ［５５］

ＭＳＰＥ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴｐＰａ⁃１ ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｓａｍｐｌｅｓ

ＰＡＨｓ － － ０．２４－１．０１ ｎｇ ／ Ｌ ［４３］

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ ＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ ｈｕｍａｎ ｓｅｒｕｍ ｐｅｐｔｉｄｅｓ － １０ － ［４４］
ＴＡＰＢ⁃Ｄｈａ＠ Ｆｅ３Ｏ４ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｆａｔｔｙ ｍｉｌｋ ＯＰＰｓ ５０ ６ ０．００１－０．０１０ μｇ ／ Ｌ ［４６］
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ＠ Ｚｒ４＋ ＧＣ⁃ＦＰＤ ｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ ＯＰＰｓ － ６ ０．７－３．０ μｇ ／ ｋｇ ［５７］
ＣＯＦ⁃（ＴｐＢＤ） ／ Ｆｅ３Ｏ４ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｂｅｖｅｒａｇｅ ＰＡＥｓ － ４ ０．００５－２．７４８ μｇ ／ Ｌ ［５８］
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴｐＰａ⁃１ Ｎａｎｏ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｈｕｍａｎ ｓｅｒｕｍ ｄｉｇｅｓｔｓ Ｎ⁃ｇｌｙｃｏｐｅｐｔｉｄｅｓ － ５ ２８ ｆｍｏｌ ［６０］

ＤＳＰＥ ＣＸ４⁃ＢＤ⁃１， ＣＸ４⁃ＢＤ⁃２ ＵＶ⁃ｖｉｓ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｄｙｅｓ － － － ［２０］
ＴＡＰＢ⁃ＴＦＡ⁃ＣＯＦ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ＮＡＣｓ － ９ ０．０３－０．０９ ｍｇ ／ Ｌ ［４９］
ＣＯＦ⁃ＬＺＵ８ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ ｗａｔｅｒ Ｈｇ２＋ － ３ ２５．０ μｇ ／ Ｌ ［６２］
［ＮＨ＋

４ ］ ［ＣＯＦ⁃ＳＯ－
３ ］ ＸＰＳ ｓｅａｗａｔｅｒ ｕｒａｎｉｕｍ ｉｏｎｓ － ６ － ［６４］

ＩＢＡｓ⁃ＡｕＮＰｓ ／ ＣＯＦ ＭＡＬＤＩ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ｈｕｍａｎ ｓｅｒｕｍ ｉｎｓｕｌｉｎ － － ０．２８ μｇ ／ Ｌ ［６５］
ＴｐＰａ⁃２⁃Ｔｉ４＋ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｔｒｙｐｔｉｃ ｄｉｇｅｓｔｓ ｐｈｏｓｐｈｏｐｅｐｔｉｄｅｓ － － ４ ｆｍｏｌ ［６６］

ＳＰＭＥ ＴＦＰＢ⁃ＢＤ ＧＣ⁃ＭＳ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ＰＣＢｓ ４４７１－７４８８ １８０ ０．０７－０．３５ ｎｇ ／ Ｌ ［５０］
ＣＯＦ⁃ＳＣＵ１ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｉｎｄｏｏｒ ａｉｒ ｂｅｎｚｅｎｅ ｈｏｍｏ⁃

ｌｏｇｕｅｓ
２７６－８８７ １００ ０．０３－０．１５ ｎｇ ／ Ｌ ［６８］

ＯＨ⁃ＴＰＢ⁃ＣＯＦ ＧＣ⁃ＦＩＤ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ＰＡＥｓ － ６０ ０．０３２－０．４５１ μｇ ／ Ｌ ［６９］
Ｈｙｄｒａｚｏｎｅ ＣＯＦ ＧＣ⁃ＥＣＤ ｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ， ｆｒｕｉｔｓ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ ３０７－２３２７ １５０ ０．１１－０．２３ μｇ ／ ｋｇ ［７０］
ＴｐＢＤ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｇｒｉｌｌｅｄ ｍｅａｔ ＰＡＨｓ １０６９－１０８７９ ２００ ０．０２－１．６６ ｎｇ ／ Ｌ ［７２］
ＤＡＡＱ⁃Ｔｐ ＧＣ⁃ＦＩＤ ｆｏｏｄ ｐａｃｋａｇｉｎｇｓ ＢＰＡ － － ３ μｇ ／ Ｌ ［７３］

　 ＭＳＰＥ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＤＳＰＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ｖｉｓ： ｖｉｓｉｂｌｅ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ； ＤＡＤ： ｄｉｏｄｅ ａｒｒａｙ
ｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＵＨＰＬＣ： ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ； ＩＣＰ： ｉｎｄｕｃｔｉｖｅ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ； ＥＣＤ： ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃａｐｔｕｒｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ；
ＦＰＤ： ｆｌａｍｅ ｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＦＬＤ： ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＸＰＳ： Ｘ⁃ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ； ＯＥＳ： ｏｐｔｉｃａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃ⁃
ｔｒｏｍｅｔｅｒ； ＢＵｓ： ｂｅｎｚｏｙｌｕｒｅａ ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅｓ； ＮＳＡＩＤｓ： ｎｏｎ⁃ｓｔｅｒｏｉｄａｌ ａｎｔｉ⁃ｉｎｆｌａｍｍａｔｏｒｙ ｄｒｕｇｓ； ＰＡＨｓ： ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ；
ＯＰＰｓ： ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ； ＰＡＥｓ： ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ； ＮＡＣｓ： ｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ； ＰＣＢｓ： ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ；
ＢＰＡ： ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ； “－” ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｄａｔａ ａｒｅ ｎｏｔ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ．

４　 结论与展望

　 　 综上，Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料作为新型萃取介质在样品前

处理领域已展现出良好的应用前景。 然而，相对于

结构种类繁多的 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料而言，目前仅有少数 Ｉ⁃
ＣＯＦｓ 用于样品处理领域的应用研究，更多极具应

用潜力的 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料还有待研究人员去发掘。 从

目标分析物来看，大多数分析物都具有苯环结构，萃
取机理主要基于疏水、π⁃π 和氢键等作用协同实现

目标分析物分离富集，Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料的吸附选择性还

有待提高。 在萃取技术方面，现有 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料的

萃取技术较少，发展 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料与多种萃取方式

相结合，更能突显其在样品前处理方面的优势。 目

前，Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料在样品处理领域的应用研究还处于

发展阶段，今后可从以下四方面开展相关研究：（１）

设计开发更多性能优异的 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料（３Ｄ、手性、
超高比表面积）应用于样品前处理领域，有望解决

一些传统材料难以解决的分离富集问题；（２）引入

特异性功能基团或结合选择性材料（分子印迹、适
配体、免疫吸附剂），利用特殊的分子间作用力或主⁃
客体适配原则等提高 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料的吸附选择性；
（３）发展基于 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 的新型萃取介质（管状、管内

涂层、整体柱），或与其他功能材料复合，拓展 Ｉ⁃
ＣＯＦｓ 材料在样品处理领域的应用能力和范围；（４）
发展 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料的新型萃取技术（在线、集成化、
自动化）。
　 　 总之，随着研究人员对 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 材料的不断探

索和认识，必将会有更多性能优异的 Ｉ⁃ＣＯＦｓ 应用

于样品前处理领域，样品种类和分析对象会更加广

泛、应用前景会更加广阔。

·０２１·
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