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三嗪基多孔有机材料的合成及在固相微萃取应用中的研究进展
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摘要：三嗪基多孔有机材料（ＴＰＯＰｓ）具有较大的比表面积、可调的孔道结构、较高的热和化学稳定性、丰富的 π 键

体系等诸多优点，目前被广泛应用于气体储存、催化、能源转化和吸附等诸多领域。 基于 ＴＰＯＰｓ 的固相微萃取

（ＳＰＭＥ）技术近年来引起了人们的极大兴趣，成为样品前处理技术领域的研究热点之一。 该文简要地综述了近年

来 ＴＰＯＰｓ 的合成方法及其在固相微萃取领域的应用与发展，并对该领域研究进行了展望。
关键词：固相微萃取；合成；三嗪基多孔有机材料

中图分类号：Ｏ６５８　 　 　 文献标识码：Ａ　 　 　 文章编号：１０００⁃８７１３（２０２１）０２⁃０１２５⁃０５

Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉａｚｉｎｅ⁃ｂａｓｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ
ｐｏｌｙｍｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ＷＡＮＧ Ｚｈｕｏ， ＷＡＮＧ Ｗｅｎｊｉｎ， ＺＨＡＮＧ Ｓｈｕａｉｈｕａ∗， ＷＡＮＧ Ｃｈｕｎ， ＷＡＮＧ Ｚｈｉ∗

（Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｈｅｂｅｉ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｂａｏｄｉｎｇ ０７１００１， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｌａｒｇｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ， ａｄｊｕｓｔａｂｌｅ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， ｇｏｏｄ ｔｈｅｒｍａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉ⁃
ｔｉｅｓ， ａｎｄ ａｂｕｎｄａｎｔ π⁃ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ ｍａｋｅ ｔｒｉａｚｉｎｅ⁃ｂａｓｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｓ （ＴＰＯＰｓ）
ａｓ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｇａｓ ｓｔｏｒａｇｅ， ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ．
Ｒｅｃｅｎｔｌｙ， ＴＰＯＰｓ ｈａｖｅ ａｒｏｕｓｅｄ ｅｖｅｒ⁃ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｉｎｔｅｒｅｓｔ ａｎｄ ａｒｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｒｅｓｅａｒｃｈ ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＭＥ） ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈ⁃
ｎｉｑｕｅｓ． Ｔｈｉｓ ｍｉｎｉｒｅｖｉｅｗ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｓ ｔｈｅ ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＴＰＯＰｓ ａｎｄ
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ｐｏｌｙｍｅｒｓ （ＴＰＯＰｓ）

　 　 三嗪基多孔有机材料（ ｔｒｉａｚｉｎｅ⁃ｂａｓｅｄ ｐｏｒｏｕｓ
ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｓ， ＴＰＯＰｓ）是一类应用前景广阔的

新型多孔材料。 得益于其结构上 １，３，５⁃三嗪环与芳

环单体的共轭作用，三嗪基多孔有机材料骨架的能

量降低，结构稳定性提高。 目前，ＴＰＯＰｓ 以其多样

的种类和性质、较大的比表面积、丰富的孔隙结构、
良好的热和化学稳定性等特点而被广泛研究应用于

诸多领域。 ＴＰＯＰｓ 特殊的结构和优异的性能也在

分析化学中显示出了良好的应用潜力，尤其是在固

相微萃取（ＳＰＭＥ）等样品前处理领域中［１－３］。 本文

对三嗪基多孔有机材料的合成以及它们在固相微萃

取中的应用与发展进行了简要评述和展望。

１　 三嗪基多孔有机材料的合成

　 　 目前，合成三嗪基多孔有机材料的方法主要有离

子热法、超酸催化法和溶剂热法等。 ２００８ 年，Ｋｕｈｎ
等［４］首次以熔融的 ＺｎＣｌ２ 为溶剂和催化剂，以 １，４⁃
二 氰基苯为单体，在离子热条件下三聚反应４０ ｈ，
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得到了三嗪基骨架材料（ＣＴＦ）。 随后，该课题组［５］

在离子热条件下以 ２，６⁃二腈基萘为单体自聚合生

成了 ＣＴＦ⁃２。 鉴于传统的离子热法存在着反应温度

高、反应时间长等问题，Ｚｈａｎｇ 等［６］提出了微波辅助

离子热法，他们以 １，４⁃二氰基苯等为单体，在微波

加热模式下进行的聚合反应可以在几十分钟内完

成，所合成的 ＣＴＦｓ 具有较高的比表面积和孔隙率。
该方法有效降低了反应温度，缩短了反应时间。
Ａｌｇａｒａ⁃Ｓｉｌｌｅｒ 等［７］以双氰胺为单体采用离子热界面

反应，合成了基于三嗪的石墨化碳氮化物（ＴＧＣＮ）
的大尺寸结晶薄膜。 Ｚｈａｎｇ 等［８］ 通过 ＮａＣｌ ／ ＫＣｌ 熔
盐的离子热法合成了具有三嗪七嗪共聚物的聚碳氮

化物。 根据共晶熔盐 ＮａＣｌ ／ ＫＣｌ 熔点的不同，可以

调节聚合过程和优化聚合物结构。 Ｗａｎｇ 等［９］ 以四

氟对苯二甲腈为单体，在 ４００ ℃熔融 ＺｎＣｌ２ 的电离

热辅助下合成了全氟共价三嗪骨架化合物 （ＦＮ⁃
ＣＴＦ⁃４００），该材料表现出对电催化还原 ＣＯ２ 的高选

择性。
　 　 离子热法仍存在无机残留物过多等问题，２０１２
年，Ｒｅｎ 等［１０］以超酸三氟甲磺酸（ＣＦ３ＳＯ３Ｈ）为催化

剂，在室温和微波辅助条件下合成 ＣＴＦ。 与离子热

合成获得的黑色材料不同，三氟甲磺酸催化缩合后

得到的材料是自由流动的荧光粉末，其吸收光谱和

光致发光光谱取决于单体的选择。 ＣＦ３ＳＯ３Ｈ 催化

三嗪聚合的反应条件较为温和，提高了反应条件的

伸缩性。 Ｚｈｕ 等［１１］通过 ＣＦ３ＳＯ３Ｈ 超酸催化联苯二

腈，在低温环境下（ ＜１００ ℃）合成了具有荧光特性

的多孔三嗪骨架材料。 Ｌｉｕ 等［１２］ 巧妙地在 ＣＨ２Ｃｌ２ ／
ＣＦ３ＳＯ３Ｈ 溶剂界面上，以 １，４⁃二氰基苯为单体合成

了单层 ／少层的三嗪基多孔有机材料。 随后，Ｌｉｕ
等［１３］以 １，４⁃二氰基苯为单体，在 ＣＨ２Ｃｌ２ ／ ＣＦ３ＳＯ３Ｈ

溶剂体系中通过一锅三氟乙酸催化三聚反应合成了

结晶型 ＣＴＦ。 经过液体超声后得到的 ＣＴＦｓ 用于钠

离子电池表现出了良好性能，可实现 ＣＴＦｓ 的规模

化生产。
　 　 考虑到早期离子热方法存在反应条件苛刻、单
体类型有限等问题，基于多种缩合反应的溶剂热法

逐渐发展成为合成 ＴＰＯＰｓ 的新策略。 Ｓｃｈｗａｂ
等［１４］在无催化剂的条件下通过三聚氰胺和醛类的

席夫碱缩聚反应，成功地合成了一种高比表面积的

席夫碱交联材料（Ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅ ｎｅｔｗｏｒｋ， ＳＮＷ）。 此

方法反应单体廉价，合成方法简单，反应条件温和。
２０１６ 年，Ｇｏｍｅｓ 等［１５］ 以 １，３，５⁃三（４⁃氨基苯基）三

嗪和 １，３，５⁃三甲酰基间苯三酚为单体，通过席夫碱

缩合反应合成了高结晶、高比表面积的共价有机骨

架材料（ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ， ＣＯＦｓ）。 该

材料有着良好的发光强度，并成功应用于硝基芳烃

的化学传感。 ２０１７ 年，谭必恩等［１６］ 以盐酸脒和不

同的芳香醛为单体，采用席夫碱反应和 Ｍｉｃｈａｅｌ 加
成反应合成了多种 ＣＴＦｓ。 此方法避免了高温或强

酸的反应，也不需要惰性气体保护，可大规模生产。
另外，傅克（Ｆｒｉｅｄｅｌ⁃Ｃｒａｆｔ）反应以其条件温和、原料

廉价、易于合成等特点，成为 ＴＰＯＰｓ 的合成路线之

一。 Ｌｉｍ 等［１７］以 ＡｌＣｌ３ 为催化剂，通过三聚氰氯与

芳香族化合物的傅克反应制备了一系列 ＴＰＯＰｓ。
这些材料的比表面积高达 １ ２６６ ｍ２ ／ ｇ，在常压和常

温下表现出较高的 ＣＯ２ 吸收率。 Ｄｅｙ 等［１８］ 通过

ＡｌＣｌ３ 催化三聚氯氰（ＣＣ）与三蝶烯或芴的傅克反应

制备了两类 ＣＴＦｓ，即 ＣＴＦ⁃ＴＰＣ 和 ＣＴＦ⁃ＦＬ。 其中，
ＣＴＦ⁃ＴＰＣ 的 比 表 面 积 高 达 １ ６６８ ｍ２ ／ ｇ。 Ｇｅｎｇ
等［１９］以甲烷磺酸为催化剂，通过 ２，４，６⁃三氯⁃１，３，５⁃
三嗪与四苯基联苯胺的傅克反应合成了新型的富氮

·６２１·
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荧光共轭微孔聚合物 ＴＴＰＢ。 Ｔｒｏｓｃｈｋｅ 等［２０］ 在
ＡｌＣｌ３ 催化傅克反应体系中，选择三聚氯氰为三嗪节

点，苯、萘、咔唑、１，３，５⁃三苯基苯和四苯基甲烷等富

电子芳香族化合物为亲核试剂，通过机械研磨法快

速合成了一系列 ＣＴＦｓ。 该方法为 ＴＰＯＰｓ 的合成提

供了一种无溶剂、省时和可扩展的替代方案。 除席

夫碱反应和傅克反应外，偶联反应以其反应条件温

和、操作方便、易于合成等特点成为 ＴＰＯＰｓ 合成的

又一途径。 ２０１７ 年，Ｗａｎｇ 等［２１］ 以 Ｐｄ（ＰＰｈ３） ２Ｃｌ２
为催化剂，将三聚氰尿氯（２，４，６⁃三氯三嗪）与芳基

或乙烯基硼酸或二芳基硼酸在温和条件下进行高选

择性顺序 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应，合成了不对称芳基

ＴＰＯＰｓ。 Ｇｕｏ 等［２２］以四苯基卟啉和三聚氰酸为单

体，通过一锅 Ｓｃｈｏｌｌ 偶联反应和傅克反应合成了卟
啉基三嗪聚合物。 制得的聚合物具有较大的 ＣＯ２

吸收容量（１７３ ｍｇ ／ ｇ）和良好的 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 选择性。
Ｇｕ 等［２３］以三聚氰氯与三蝶烯、螺二芴为单体通过

调节两个共存化学反应（即傅克反应和 Ｓｃｈｏｌｌ 聚合

反应）的竞争来调节聚合物的孔隙率和气体吸附性

能。 虽然上述傅克反应和偶联反应的合成条件较离

子热法简单、温和，但是所合成的 ＴＰＯＰｓ 结晶度依

然较低。
　 　 为了提高 ＴＰＯＰｓ 的晶体性，谭必恩等［２４］ 以二

甲基亚砜为溶剂，进行缩聚反应，通过控制醇类单体

缓慢氧化成醛，以达到控制反应速率的目的，从而获

得高结晶度的 ＣＴＦｓ。 结晶性 ＣＴＦｓ 的结晶度、热稳

定性和层状结构均有较大改善。 相对低晶态和非晶

态 ＣＴＦｓ，晶态 ＣＴＦｓ 表现出更高的光催化性能。 该

课题组［２５］随后通过直接控制醛类单体的加料速率
来合成高结晶度的 ＣＴＦｓ。 该晶态 ＣＴＦｓ 对 ＮＯ 的

脱除率优于无定形 ＣＴＦｓ 材料，甚至远优于石墨相
氮化碳（ｇ⁃Ｃ３Ｎ４）。 与离子热法、超强酸催化法、傅
克反应等典型合成方法相比，上述控制加料速率法

具有结晶度可控、生产方便、反应条件温和等优点。
这种开放式系统的进料速度控制方法有可能用于

ＴＰＯＰｓ 的大规模生产。 ２０２０ 年，谭必恩等［２６］ 在强
碱的辅助下，通过含苄氨基单体的缩聚反应合成了

结晶型 ＣＴＦｓ。 此 ＣＴＦｓ 材料具有较高的结晶度和

优异的亲水性能，光催化析氢的最高析氢速率比其

他方法都高。

２　 三嗪基多孔有机材料在固相微萃取中的
应用

　 　 Ｇｕｏ 等［２７］以 ２，４，６⁃三苯氧基⁃１，３，５⁃三嗪为单

体，制备了含有微孔和中孔的双孔 ＣＯＦｓ。 该材料

用于固相微萃取测定邻苯二甲酸酯类塑化剂，展现

了良好的应用前景。 贾琼等［２８］ 以三聚氰胺和 ４，４⁃
联苯二硼酸作为单体制备了多孔芳香族骨架材料

（ｐｏｒｏｕｓ ａｒｏｍａｔｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ， ＰＡＦ），采用物理黏

合法制备了基于 ＰＡＦ 的固相微萃取纤维，建立了化

妆品中防腐剂和抗氧化剂的固相微萃取测定方法。
该材料对分析物良好的吸附效率归因于 ＰＡＦ 较高

的疏水性、π⁃π 堆积相互作用，以及 ＰＡＦ 的硼羟基

与分析物之间形成的氢键作用。 本课题组［２９］ 通过

三聚氯氰与哌嗪的一步亲核取代反应合成了多孔芳

香族骨架材料 ＰＡＦ⁃６，并将基于 ＰＡＦ⁃６ 涂层的固相

微萃取方法成功用于测定水样中的多环芳烃。 实验

结果表明，π⁃π 堆积和疏水相互作用对萃取均有影

响，但前者占主导地位。 Ｈｏｕ 等［３０］设计了一种新型

氟功能化的三嗪基 ＣＯＦ⁃Ｆ⁃１，采用物理黏合法制成

了固 相 微 萃 取 探 针 （ ＣＯＦｓ⁃ＳＰＭＥ ）。 将 ＣＯＦｓ⁃
ＳＰＭＥ 和纳米电喷雾电离质谱（ｎａｎｏＥＳＩ⁃ＭＳ）相结

合，建立了环境和生物样品中痕量全氟烷基物质和

多氟烷基物质的超灵敏快速分析方法。 ２０１９ 年，本
课题组［３１］通过三聚氯氰和对三联苯的偶联反应制

备了一种具有大比表面积、高溶剂稳定性和良好热

稳定性的 ＰＡＦ⁃５６Ｐ，通过物理黏合法制备了 ＰＡＦ⁃
５６Ｐ 涂层 ＳＰＭＥ 纤维，借助气相色谱⁃质谱检测建立

了高效富集水果和蔬菜样品中的三唑类杀菌剂。 Ｌｉ
等［３２］通过三聚氰胺与对苯二甲醛的席夫碱反应，在
二氧化硅纳米球表面原位制备了 ＴＰＯＰｓ 材料，并将

该复合材料纳米球物理黏合在不锈钢丝上制成固相

微萃取纤维。 随后将此纤维置于聚醚醚酮管中进行

管内固相微萃取多环芳烃，取得了较好的萃取效果。
　 　 除了上述物理黏合法制备固相微萃取纤维之

外，李攻科等［３３］ 采用多层交联化学键合方法，通过

ＳＮＷ⁃１ 骨架内的－ＮＨ２ 和石英纤维上烷氧试剂功能

化的环氧基共价键合制备出 ＳＮＷ⁃１ 固相微萃取纤

维，并成功地用于茶叶和烟丝样品中的多环芳烃和

挥发性脂肪酸的分析。 ＳＮＷ⁃１ 与环氧基形成的共

价键和桥接显著提高了涂层的稳定性和均匀性，使
得该固相微萃取纤维表现出较强的化学稳定性。 本

课题组［３４］将水热法合成的 ＳＮＷ⁃１ 化学键合到不锈

钢丝上，制备了 ＳＮＷ⁃１ 涂层固相微萃取纤维。 基于

ＳＮＷ⁃１ 的固相微萃取方法在萃取蜂蜜中的氯酚时

取得了较高的富集倍率和较低的检出限。 得益于

ＳＮＷ⁃１ 自身的 π 键体系和介孔特征（２ ８０ ｎｍ），与
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直链烷烃相比，ＳＮＷ⁃１ 展现了对氯酚和多环芳烃良

好的吸附选择性。
　 　 考虑到上述研究主要集中在合成新型的三嗪基

多孔有机材料和改变固相微萃取纤维的涂层方法等

内容上，缺乏对于 ＴＰＯＰｓ 自身孔径结构、π⁃电子体

系等对特定分析物萃取效率影响等深入分析。 我们

通过调整三聚氯氰和三苯胺（ＴＰＡ）的单体浓度，以
甲磺酸催化的傅克反应，制备了 ３ 种具有不同孔隙

特性的 ＴＰＯＰｓ（ＣＣ⁃ＴＰＡ⁃１， ＣＣ⁃ＴＰＡ⁃２ 和 ＣＣ⁃ＴＰＡ⁃
３） ［３５］。 实验结果表明，３ 种 ＴＰＯＰｓ 对分析物有机

氯农药分子的吸附能力不同，其中具有最大比表面

积和孔体积的 ＣＣ⁃ＴＰＡ⁃１ 的萃取效率最高。 另外，
我们以三聚氯氰和联苯（ＢＰ）、对三联苯（ＴＰ）和对

四联苯（ＱＰ）为单体，通过傅克反应合成 ３ 个结构相

似、但 π 电子体系不同的 ＣＴＦｓ ＣＣ⁃ＢＰ、ＣＣ⁃ＴＰ 和

ＣＣ⁃ＱＰ［３６］。 与 ＣＣ⁃ＢＰ 和 ＣＣ⁃ＴＰ 相比，具有较大表

面积和 π 电子体系的 ＣＣ⁃ＱＰ 对多环芳烃的固相微

萃取效率最高。
　 　 此外，ＴＰＯＰｓ 衍生碳材料由于较高的比表面

积、良好的化学和热稳定性逐渐受到关注。 Ｂｅｎ
等［３７］制备了一系列 ＰＡＦ⁃１ 衍生碳材料，这些材料表

现出显著的 ＣＯ２ 吸收容量和极高的 ＣＯ２ ／ Ｈ２、ＣＯ２ ／
Ｎ２ 和 ＣＯ２ ／ ＣＨ４ 吸附选择性。 本课题组［３８］ 以 ＰＡＦ⁃
６ 为模板和碳源，ＫＯＨ 为化学活化剂，制备了多孔

碳材料。 将基于 ＰＡＦ⁃６ 衍生多孔碳材料的固相微

萃取用于测定水和土壤样品中直链烷烃，获得较宽

的线性范围、较低的检出限和良好的重复性。 表 １
列出了近年来 ＴＰＯＰｓ 及其衍生碳材料在固相微萃

取中的应用。

表 １　 三嗪基多孔有机材料在固相微萃取中的应用
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｒｉａｚｉｎｅ⁃ｂａｓｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｓ （ＴＰＯＰｓ） ｉｎ ＳＰＭＥ

Ｃｏａｔｉｎｇ　 Ｓａｍｐｌｅｓ　 　 Ａｎａｌｙｔｅｓ　 　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ＬＯＤ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ Ｒｅｆ．
ＴＰＴ⁃ＣＯＦ ｊｕｉｃｅ ＰＡＥｓ ＧＣ⁃ＦＩＤ ５－９５ ｎｇ ／ Ｌ ０．０１－１００ μｇ ／ Ｌ ［２７］
ＰＡＦ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔｓ ＧＣ⁃ＦＩＤ ０．１２－０．２２ μｇ ／ Ｌ ０．０２－５００ ｍｇ ／ Ｌ ［２８］

ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｖｅｓ ０．１９－０．３０ μｇ ／ Ｌ
ＰＡＦ⁃６ ｗａｔｅｒ ＰＡＨｓ ＧＣ⁃ＭＳ ０．８－４．２ ｎｇ ／ Ｌ １．６－４０００ ｎｇ ／ Ｌ ［２９］
ＣＯＦ⁃Ｆ⁃１ ｗａｔｅｒ ＰＦＡＳｓ ｎａｎｏＥＳＩ⁃ＭＳ ０．０２－０．８ ｎｇ ／ Ｌ １－５０００ ｎｇ ／ Ｌ ［３０］
ＰＡＦ⁃５６Ｐ ｆｒｕｉｔｓ ａｎｄ ｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ ｔｒｉａｚｏｌｅ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ ＧＣ⁃ＭＳ ０．１５－１．７０ ｎｇ ／ ｇ ２．５０－２５０ ｎｇ ／ ｇ ［３１］
ＴＯＰｓ＠ ＳｉＯ２ ｗａｔｅｒ ＰＡＨｓ ＨＰＬＣ ０．００３－０．０１０ μｇ ／ Ｌ ０．０１０－２０ μｇ ／ Ｌ ［３２］
ＳＮＷ⁃１ ｔｅａ ｌｅａｆ， ｔｏｂａｃｃｏ ＶＦＡｓ ＧＣ⁃ＭＳ ０．０１４－０．０２６ μｇ ／ Ｌ ０．０５－１０ μｇ ／ Ｌ ［３３］

ｈｏｎｅｙ ｐｈｅｎｏｌｓ ＧＣ⁃ＭＳ ０．０６－０．２ ｎｇ ／ ｇ ０．１－１００ ｎｇ ／ ｇ ［３４］
ＣＣ⁃ＴＰＡ ａｐｐｌｅ， ｐｅａｃｈ ａｎｄ ｐｅａｒ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ＧＣ⁃ＥＣＤ ０．０３２－０．０９０ ｎｇ ／ ｇ ０．１１－２０ ｎｇ ／ ｇ ［３５］
ＣＣ⁃ＱＰ ｈｏｎｅｙ ＰＡＨｓ ＧＣ⁃ＭＳ ０．０３－０．１９ ｎｇ ／ ｇ ０．１０－１００ ｎｇ ／ ｇ ［３６］
ＰＡＦ⁃６⁃ＮＰＣ ｗａｔｅｒ ｎ⁃ａｌｋａｎｅｓ ＧＣ⁃ＦＩＤ ０．８－６ ｎｇ ／ Ｌ ５－２０００ ｎｇ ／ Ｌ ［３８］

ｓｏｉｌ ０．０１－０．０５ ｎｇ ／ ｇ ０．０５－２０ ｎｇ ／ ｇ
　 ＴＰＴ⁃ＣＯＦ： ２，４，６⁃ｔｒｉｐｈｅｎｏｘｙ⁃１，３，５⁃ｔｒｉａｚｉｎｅ⁃ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ； ＰＡＦ： ｐｏｒｏｕｓ ａｒｏｍａｔｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ； ＣＯＦ⁃Ｆ⁃１： ｆｌｕｏｒｉｎｅ⁃ｆｕｎｃ⁃
ｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ＣＯＦ； ＴＯＰｓ＠ ＳｉＯ２： ｔｒｉａｚｉｎｅ⁃ｂａｓｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｓ＠ ＳｉＯ２； ＳＮＷ⁃１： Ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅ ｎｅｔｗｏｒｋ⁃１； ＣＣ⁃ＴＰＡ： ｃｙａｎｕｒｉｃ ｃｈｌｏｒｉｄｅ⁃ｔｒｉ⁃
ｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ； ＣＣ⁃ＱＰ： ｃｙａｎｕｒｉｃ ｃｈｌｏｒｉｄｅ⁃ｐ⁃ｑｕａｔｅｒｐｈｅｎｙｌ； ＰＡＦ⁃６⁃ＮＰＣ： ＰＡＦ⁃６ ｄｅｒｉｖｅｄ ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ； ＰＡＥｓ： ｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ ｅｓｔｅｒｓ；
ＰＡＨｓ： ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ； ＰＦＡＳｓ： ｐｅｒ⁃ ａｎｄ ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ； ＶＦＡｓ： ｖｏｌａｔｉｌｅ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄｓ； ＥＣＤ： ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃａｐ⁃
ｔｕｒｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．

３　 总结与展望

　 　 本文简要综述了三嗪基多孔有机材料的合成方

法及其在固相微萃取领域的应用与发展。 从早期的

ＺｎＣｌ２ 离子热法、超酸催化法，到席夫碱反应、傅克

反应和偶联反应等溶剂热法，再到后来为提高

ＴＰＯＰｓ 结晶性涌现出的新方法，三嗪基多孔有机材

料的合成方法不断地革新进步。 上述基于三嗪基多

孔有机材料的固相微萃取研究初步显示 ＴＰＯＰｓ 在

样品预处理领域具有良好的应用前景。 然而，相较

于种类繁多、数目庞大的三嗪基多孔有机材料而言，

当前仅仅有少数 ＴＰＯＰｓ 用于固相微萃取等样品预

处理技术中。 结合其特殊的结构和优异的性能，
ＴＰＯＰｓ 用于固相微萃取等样品预处理技术中仍有

很大的拓展空间，今后在以下几个方面仍需进一步

加强研究：①就三嗪基多孔有机材料的合成而言，现
有的离子热法存在条件苛刻、费时、单体类型有限、
无机残留物过多等问题。 而溶剂热法虽然条件温

和，操作简易，但是所合成的 ＴＰＯＰｓ 结晶度有待提

高。 因此，开发绿色、简便的 ＴＰＯＰｓ 合成方法，合成

晶体性良好、稳定性高的 ＣＯＦｓ 将会有效促进三嗪

基多孔有机材料在固相微萃取等样品预处理领域的
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应用进展。 ②鉴于部分 ＴＰＯＰｓ 的稳定性较差而大

大限制了该材料在样品预处理领域的应用，近年来

出现了由三嗪基多孔有机材料与其他功能材料结合

而形成的复合材料，不仅提高了 ＴＰＯＰｓ 的稳定性，
还扩增了 ＴＰＯＰｓ 的种类和性质，同时弥补了其中单

一相的功能应用受限的问题，因此开展基于 ＴＰＯＰｓ
复合材料样品预处理的研究将是一个很重要并且前

景广阔的方向。 ③三嗪基多孔有机材料的孔径结

构、π⁃电子体系和特殊官能团等对特定分析物选择

性吸附方面的研究亟待加强，结合密度泛函理论

（ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ， ＤＦＴ）模拟计算，构建

预组装过程的理论模型，揭示 ＴＰＯＰｓ 选择性吸附机

理也将是这一领域的重要研究方向。 综上所述，三
嗪基多孔有机材料具有比表面积较大、孔径可调、稳
定性较高、结构容易修饰等优点，有望解决一些传统

吸附剂材料难以解决的分离富集问题。 三嗪基多孔

有机材料的设计与开发是一项具有重要学术价值和

应用前景的研究工作，该材料将在固相微萃取等样

品预处理技术中不断发展进步。
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