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复合共价有机框架材料用于食品中新污染物分析的

样品前处理技术研究进展
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摘要：新污染物是指新近发现或被关注、对生态环境或人体健康存在风险、尚未纳入管理或现有管理措施不足以有

效防控其风险的化学物质，具有生物毒性、环境持久性和生物累积性等特征，对人类健康构成潜在威胁。近年来，

食品中新污染物的检出频率增加，亟须开发高效的食品新污染物检测技术。目前，用于食品中新污染物分析的前

处理技术多种多样，而其核心要点在于吸附材料的制备及选择。共价有机框架（COF）是由轻元素通过共价键连接

形成的多孔晶体材料，具有高度有序的晶体结构、可调控的孔径、可功能化的表面特性，以及优异的化学稳定性和

热稳定性。复合 COF 材料是将 COF 与其他材料通过物理或化学方法结合，形成具有协同效应的新型复合材料，

兼具 COF 与其他材料的独特性能。本文综述了食品新污染物分析中常用的样品前处理技术，包括固相萃取

（SPE）、固相微萃取（SPME）、搅拌棒吸附萃取（SBSE）、分散固相萃取（DSPE）和磁固相萃取（MSPE）等。本文详细

介绍了复合 COF 材料的种类，包括磁性 COF、海绵 -COF、分子印迹聚合物 -COF、金属有机框架 -COF、静电纺丝

-COF 及其在食品新污染物分析样品前处理中作为吸附材料的应用，同时对复合 COF 材料在食品样品前处理领域

的未来发展进行了展望。
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Research progress on sample pretreatment technology for the 
analysis of new pollutants in food using composite covalent 

organic framework materials
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Abstract： New pollutants are recently identified or recognized chemical substances. They pose risks 
to ecosystems or human health. Many are not yet regulated or lack effective control measures. These 
pollutants show biological toxicity， environmental persistence， and bioaccumulation. They threaten 
human health. In recent years， their detection frequency in food has increased. Efficient detection 
technologies are urgently needed. Sample pretreatment is key for analyzing new pollutants in food. 
The core of pretreatment lies in the preparation and selection of adsorbent materials. Covalent 
organic frameworks （COFs） are porous crystalline materials. They are formed by light elements 
linked through covalent bonds. COFs have highly ordered crystal structures. Their pore sizes can 
be adjusted. Surface properties are functionalizable. They show excellent chemical and thermal 
stability. Composite covalent organic framework materials combine COFs with other materials. This 
is achieved through physical or chemical methods. The composites exhibit synergistic effects. They 
retain the unique properties of both COFs and the other materials. This article reviews common 
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sample pretreatment techniques for new pollutants in food. These include solid-phase extraction 
（SPE）， solid-phase microextraction （SPME）， stir bar sorptive extraction （SBSE）， dispersive solid-

phase extraction （DSPE）， and magnetic solid-phase extraction （MSPE）. SPE is a chromatographic 
technique. It removes impurities from solid or liquid samples. It also enriches target compounds. SPE 
offers high enrichment factors and low solvent use. It is easy to automate. SPME balances samples 
between solid and liquid phases. It integrates sampling， extraction， and concentration. SPME uses 
little or no solvent. It is simple and automatable. It can be coupled with other techniques online. 
SBSE evolved from SPME. It has a larger stationary phase volume and higher capacity. SBSE uses 
a stir bar with a magnetic core. The bar is coated with an extraction layer. Stirring ensures full 
contact with analytes. SBSE is solvent-free or uses minimal solvent. It is accurate， fast， and easy 
to automate. DSPE disperses adsorbents into sample matrices. It increases contact area between 
adsorbents and analytes. DSPE simplifies sample processing. It avoids sample loss. MSPE uses 
magnetic or magnetizable materials as adsorbents. It captures target analytes efficiently. MSPE is 
simple to prepare and separate. Pipette-tip-SPE （PT-SPE） is a newer technique. It packs adsorbents 
into pipette tips. PT-SPE is flexible， low-cost， and needs small sample volumes. This article details 
types of composite COF materials. These include magnetic COF （MCOF）， sponge-COF， molecularly 
imprinted polymer-COF （MIP-COF）， metal-organic framework-COF （MOF-COF）， and electrospun-

COF. MCOF combines COFs with magnetic nanoparticles. It enables quick separation under a 
magnetic field. Sponge-COF grows COFs on sponge fibers. It enhances adsorption capacity and mass 
transfer. MIP-COF integrates molecularly imprinted polymers with COFs. It offers specific recognition 
sites. MOF-COF combines metal-organic frameworks with COFs. It introduces metal active sites. 
Electrospun-COF embeds COFs into polymer nanofibers. It improves mechanical performance and 
stability. These composite materials are utilized in the pretreatment of food samples， where they 
effectively enrich trace levels of new pollutants， including perfluoroalkyl substances， antibiotics， 
personal care products， endocrine disruptors， and flame retardants， within complex food matrices. 
When coupled with analytical techniques such as high-performance liquid chromatography （HPLC）， 
HPLC-tandem mass spectrometry （HPLC-MS/MS）， gas chromatography （GC）， gas chromatography-

mass spectrometry （GC-MS）， molecular fluorescence spectroscopy， and Raman spectroscopy， they 
facilitate highly accurate and sensitive detection of these new pollutants in food products. Future 
directions include improving synthesis methods. Current methods are time-consuming and costly. 
New techniques like water-phase synthesis are promising. Multifunctional composites are needed. 
They should adsorb multiple pollutant types. Automated and high-throughput extraction technologies 
will be developed. Green and scalable production processes are essential for industrial applications. 
In conclusion， composite COF materials show great potential. They enhance the efficiency and 
accuracy of food pollutant analysis. Further research will expand their applications and improve 
performance.
Keywords： composite covalent organic framework materials； food samples； sample pretreat⁃
ment techniques； new pollutants
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近年来，食品安全问题已成为全球关注的焦

点。污染物引发的食品安全隐患普遍存在，长期影

响食品的安全供应。新污染物是指具有生物毒性、

环境持久性、生物累积性等特征的有毒有害化学物

质。目前，国际上广泛关注的新污染物有全氟化合

物、抗生素、个人护理品、内分泌干扰物、阻燃剂等。

这些新污染物主要通过畜牧业和水产养殖业使用、

食品包装材料释放、环境介质迁移以及食品生产加

工等途径进入食品中［1］。新污染物通过多种途径进

入食品后，会对人类健康造成多重危害，引发免疫

系统受损、发育障碍、慢性疾病（如肥胖、糖尿病）、

生殖健康问题以及对心血管系统的潜在危害［2］。此

外，新污染物还可能通过食物链的生物累积和生物

放大作用，进一步造成对人类健康的负面影响［3］。

近年来，我国已对食品及食品接触材料中新污染物

的限值标准做出明确规定，对食品接触材料中全氟

辛 酸 和 全 氟 辛 烷 磺 酸 的 含 量 分 别 限 制 在 0.025 
mg/m²和 0.01 mg/m²以下［4］，564 种农药在不同种食

品中的最大残留范围为 1~50 000 ng/g［5］，对动物源

性食品中 104 种抗生素的最大残留限量范围为

0.3~12 000 ng/g［6］。随着各类化学物质的大量生产

和使用，新污染物在食品中的检出频率不断增加［7］。

食品中新污染物分析的仪器分析方法主要包

括高效液相色谱法（HPLC）［8］、高效液相色谱 -串联

质谱法（HPLC-MS/MS）［9］、气相色谱法（GC）［10］和气

相色谱 -质谱法（GC-MS）［11］、分子荧光光谱法［12］、拉

曼光谱法［13］等。食品样品通常成分复杂，新污染物

的含量较低，并且含有多种干扰物质，直接对食品

样品进行分析往往难以获得准确的结果。前处理

技术可以有效地去除食品样品中的杂质和干扰物，

提高分析的准确性和重现性，确保分析结果的可靠

性。目前，用于食品中新污染物分析的多种前处理

方法通常涉及多个复杂步骤，但这些方法的核心要

点在于吸附材料的制备及选择。

共价有机框架（COFs）由 Yaghi 等［14］于 2005
年首次报道，是一种由轻元素（如氢、硼、碳、氮和

氧）组成，通过共价键连接形成的多孔晶体材料。

COF 材料完全由强共价键连接而成，因此展现出较

高的热稳定性，同时具有极大的比表面积，在多孔

材料领域具有显著优势［15］。此外，COF 具有孔状结

构可调控、易于修饰等优点，在吸附方面展现出较

大的应用潜力［16］。COF 还能够通过引入特定的官

能团或化学基团，与目标分子之间形成氢键、静电

相互作用或 π-π 堆积等特异性化学作用，有利于增

强 COF 材料的吸附能力和选择性［17］。复合 COF
材料是指以 COF 材料为基础，与海绵、分子印迹聚

合物（MIP）、金属有机框架（MOF）、静电纺丝等其他

材料复合而成的新型材料。复合 COF 结合了 COF
的多孔性和其他材料的特性，如增加吸附材料对目

标化合物的选择性［18］、使材料易于与水相分离、具

有更高的机械强度［19］等。这些特性使得 COF 材料

在固相萃取（SPE）、固相微萃取（SPME）、搅拌棒吸

附萃取（SBSE）、磁固相萃取（MSPE）和分散固相萃

取（DSPE）等食品样品前处理技术中发挥着重要

作用［20］。

目前，已有一些综述文章针对 COF 及复合

COF 材料在食品样品前处理中的应用进行了总结。

Xin 等［21］综述了 COF 吸附剂在食品污染物（包括多

环芳烃、生物胺、杀虫剂、重金属离子、非法添加剂、

生物毒素等）富集分析中的应用，但未关注食品中

新污染物的检测。Fu 等［22］重点介绍了近年来磁性

COF 材料在食品污染物的富集和分析中的应用进

展，但未介绍其他类型复合 COF 材料的应用。基

于此，本文系统总结了用于食品中新污染物样品前

处理的复合 COF 材料类型，包括磁性共价有机框

架（MCOF）、海绵 -共价有机框架、分子印迹聚合物 -

共价有机框架（MIP-COF）、金属有机框架-共价有机

框架（MOF-COF）以及静电纺丝 -共价有机框架，综

述了食品新污染物分析领域常用的样品前处理方

法，包括 SPE、SPME、SBSE、DSPE、MSPE，以及新

兴的针尖固相萃取（PT-SPE）的应用进展，并涵盖了

近 5 年来复合 COF 材料在食品新污染物分析检测

中的研究应用（见图 1），旨在为复合 COF 材料在食

品样品前处理的应用提供一定参考，以期为食品新

污染物检测领域提供新的视角和研究方向。

1　食品中新污染物分析的样品前处理技术

SPE 是一种基于色谱技术发展而来的样品前

处理方法［23］，主要用于去除固体和液体样品提取液

中的杂质，或者富集浓缩目标化合物，具有富集倍

数高、有机溶剂用量少、易于自动化操作等优势。

SPME 是基于样品在固 -液两相间的平衡而建立起

来的集进样、萃取、浓缩功能于一体的技术。SPME
技术具有不用或少用溶剂、操作简便、易于自动化

和能够与其他技术在线联用等优点，与其他常用的

富集技术相比，克服了传统的液液萃取法需使用大
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量溶剂和样品、处理时间长、操作步骤多的缺点［24］。

SBSE 源于 SPME，与 SPME 相比具有更高的固定

相体积、萃取容量和萃取回收率。SBSE 技术利用

内置磁芯的搅拌棒，在其表面涂覆一层萃取涂层，

通过搅拌使涂层与分析物充分接触并吸附目标化

合物［25］。SBSE 技术不仅操作简单，而且能够实现

样品的大容量萃取和高灵敏度分析，具有无溶剂或

少溶剂、自动化程度高、准确度高、快速简便等优

点。DSPE 是一种将吸附剂分散到样品基质或其提

取物中进行萃取的食品样品前处理技术，能够提高

吸附剂颗粒与被分析物之间的接触面积，更有效地

吸附和分离目标分析物［26］。DSPE 能够简化样品处

理的流程，避免样品损失，从而成为近年来食品样

品前处理技术的热点研究方向之一［27］。MSPE 是

一种新型的分散固相萃取技术，利用磁性或可磁化

材料作为吸附剂来捕获目标分析物。MSPE 技术的

关键在于磁性吸附剂的选择和制备［28］。与传统前

处理技术相比，MSPE 具有制备简便、易于分离等优

点［29］。近年来，用于食品样品前处理的技术还有针

尖 PT-SPE，其通过将少量吸附剂装入移液枪头中，

用于食品样品的高效萃取或纯化过程。PT-SPE 的

操作简便，成本低廉，应用更加灵活，只需要较少的

样品体积［30］。

2　复合 COF 材料

复合 COF 材料是将 COF 与其他材料通过物

理或化学方法结合形成的具有协同效应的新型复

合材料。在食品样品前处理领域，复合 COF 材料

的主要类型包括磁性共价有机框架、海绵-共价有机

框架、分子印迹聚合物 -共价有机框架、金属有机框

架 -共价有机框架以及静电纺丝 -共价有机框架等。

它们既结合了 COF 材料多孔性、传质快和可设计

等特点，又有其他材料的独特性能，从而在食品新

污染物分析领域表现出了良好的应用效果。

2.1　磁性共价有机框架复合材料

对 MSPE 技术而言，制备具有高效吸附能力的

磁性材料，将其用于食品样品中目标化合物的检测

至关重要。但单一的磁性纳米粒子容易出现团聚

现象，且表面官能团较为单一，难以获得满意的萃

取效果。因此，对磁性材料进行功能化修饰，提升

其富集能力或选择性成为目前研究的热点［31］。而

COF 表面的官能团能够为磁性材料的功能化修饰

提供相关的活性位点，使构建的 MCOF 具有特定的

功能基团，增强对目标化合物的选择性吸附［32］。此

外，MCOF 的超顺磁性使其能够在外部磁场的作用

下快速分离，无需特殊的仪器或设备，极大简化了

样品前处理流程［33］。Li 等［34］利用溴化乙锭（EB）和

1，3，5-三甲酰基间苯三酚（Tp）作为结构单元，通过

溶剂热反应合成了磁性复合共价有机框架材料 EB-

COF@Fe3O4，并 将 其 用 作 MSPE 吸 附 剂 ，结 合

HPLC 检测，开发了一种用于果汁和番茄样品中 5
种 苯 甲 脲 类 杀 虫 剂（BUs）的 灵 敏 测 定 新 方 法

（见图 2）。

2.2　海绵-共价有机框架复合材料

海绵是一种轻质、高弹性和具有良好机械性能

的材料，通过不同的合成策略，如反应接种［35］或熔

融聚合［36］，可以实现 COF 在海绵纤维上的均匀生

长，从而形成海绵-共价有机框架复合材料。这种复

合材料不仅具有 COF 的高比表面积和选择性吸附

特性，还能够利用海绵的三维多孔结构来增强材料

的吸附容量和传质效率。Li 等［37］以三聚氰胺泡沫

（MF）为载体，N，N，N′，N′-四（4-氨基苯基）-1，4-苯

二胺（TPDA）和 2，2′-联吡啶 -5，5′-二甲醛（Bpy）为

配体，通过直接原位生长的方式，一锅合成了异孔

MF@COF 复合材料（见图 3a）。该方法采用乙腈涡

旋提取，离心后加入 MF@COF，再涡旋 30 s 即可有

效去除花生、油菜籽、核桃、芝麻、大豆和玉米中的

脂肪基质（甘油三酯和游离脂肪酸）。MF@COF 与

油相中的甘油三酯和游离脂肪酸相互作用，实现脂

肪基质的优先吸附，以防止脂肪积累在色谱柱中，

图 1　复合 COF材料在食品样品前处理中的应用

Fig. 1　Application of composite COF materials in food 
sample pretreatment
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影响分析的灵敏度和仪器的使用寿命，同时实现了

氨基甲酸酯、有机磷、新烟碱类农药等新污染物的

完全回收（见图 3b）。

2.3　分子印迹聚合物-共价有机框架复合材料

MIP-COF 是一种结合了 MIP 的识别特性和

COF 的多孔性质的复合型功能材料。MIP 是一种

通过分子印迹技术（MIT）制备的具有特异性识别位

点的合成聚合物，具有结构可预测性、识别特异性

和应用普适性等独特优势，在样品预处理、色谱分

离、化学和生物传感等领域得到了广泛应用［38］。

MIP 材料所具有的特定智能识别位点，使其能够对

目标分子进行高选择性识别和结合［39］。相比天然

识别材料（如抗体），MIP 展现出高效的结合能力，

同时具备制备流程简便、成本低廉、稳定性卓越和

重复利用率高等优势。MIP-COF 结合了二者的特

性和优点，不仅能够对特定目标分析物进行选择性

识别，还能够利用 COF 的多孔结构实现高效的样

品富集和分离。Su 等［40］采用多巴胺作为功能单体

和交联剂，以恩诺沙星为模板分子，通过自聚合反

应，在具有不可逆二噁英键连接的 COF 表面生成

印迹腔体，制备出一种 MIP-COF 用作吸附剂，结合

HPLC 进行检测，能够实现鸡肉、鱼肉、虾肉和猪肉

样品中恩诺沙星、诺氟沙星和环丙沙星 3 种氟喹诺

酮类抗生素（FQs）的同时测定（见图 4）。

图 2　EB-COF@Fe3O4的制备及 MSPE流程图［34］

Fig. 2　Preparation and MSPE flow chart of EB⁃COF@Fe3O4
［34］

图 3　（a）疏水 MF@COF复合材料的制备和（b）MF@COF在富含脂肪样品处理中的应用［37］

Fig. 3　（a） Preparation of hydrophobic MF@COF composite material and （b） application of MF@COF in the treatment of 
fat⁃rich samples［37］
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2.4　金属有机框架-共价有机框架复合材料

MOF 是由有机配体和金属簇通过配位键构建

的多孔功能材料，具有丰富的官能团，可以通过 π-π

共轭、氢键和疏水相互作用力捕获污染物［41］，具有

比表面积大、孔径易于调节、活性位点分布均匀等

特点［42］。MOF-COF 复合材料通过将金属配合物与

有机连接体结合起来，既保留了 COF 的高化学稳

定性，又引入了 MOF 的金属活性位点，能够提高材

料的吸附和分离性能，同时拓展了材料的功能性和

应用潜力［43］。 Azadkish 等［44］合成了 Mn-TA/COF

纳米复合材料，通过溶剂热法将其应用于 SPME 纤

维中，对农业用水、洋葱、莴苣和葡萄样品中的农药

氟乐灵进行富集萃取和超痕量分析。

2.5　静电纺丝-共价有机框架复合材料

静电纺丝技术是一种利用高电压使聚合物溶

液或熔体在电场作用下形成射流，随着溶剂挥发或

冷却固化，拉伸成直径从纳米到微米级别超细纤维

的加工方法。静电纺丝技术简单、成本效益高且用

途广泛［45］。静电纺丝 -共价有机框架复合材料是通

过静电纺丝技术将 COF 嵌入到聚合物纳米纤维中

制备而成的一种高性能复合材料，结合了静电纺丝

纳米纤维的优异力学性能和 COF 材料的结构可调

性，展现出良好的稳定性、高效的吸附能力以及可

重复使用性［46，47］。Wang 等［48］以对苯二胺、均苯三

甲酰氯和聚丙烯腈（PAN）为单体，采用静电纺丝法

制备了 PAN@COF-SCU1 纳米纤维，将其置于 0.2 
mL 移液枪头中。取均质化的鸭肉和草鱼样品，加

入甲酸 -乙腈 -水混合溶液提取，经过超声、离心、浓

缩、复溶后，通过装有 PAN@COF-SCU1 纳米纤维

的移液枪头，氨水 -甲醇溶液洗脱后，采用 HPLC 分

析样品中的土霉素、四环素和氯四环素（见图 5）。

图 4　MIP-COF的结构及其应用［40］

Fig. 4　Structure and application of MIP-COF［40］

图 5　（a）COF-SCU1制备和（b）提取四环素类抗生素的 PT-SPE程序示意图［48］

Fig. 5　Schematic diagrams of （a） preparation of COF-SCU1 and （b） pipette-tip-SPE procedure for the extraction of tetra⁃
cyclines［48］
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3　COF 材料在食品新污染物分析样品前处

理中的应用

食品污染物可能来源于环境污染、生产加工过

程中的化学反应、食品包装材料的迁移物，或是由

于食品掺假、造假等原因混入食品中。随着现代经

济的快速发展，食品安全问题日益凸显，食品中新

污染物分析检测的需求日益增加。常见的食品新

污染物包括全氟化合物、抗生素、个人护理品、内分

泌干扰物、阻燃剂、农药等。

3.1　全氟化合物

全氟化合物（PFAS）是一类持久性有机污染物

（POPs），其分子结构中含有全氟烷基或全氟烷氧基

基团，具有极强的化学稳定性和热稳定性。PFAS
因其持久性、生物累积性和毒性，对环境和人类健

康构成了潜在危害，可能产生致癌性、生殖毒性、免

疫系统和内分泌系统紊乱等不良问题［49］。 Han
等［50］通过赫克交叉偶联反应，在溴化共价有机框架

（Br-COF）中引入 4-乙烯基吡啶作为配体，合成了

含有吡啶（Py）基团的吡啶功能化共价有机框架

（Py-COF）。样品粉碎后置于离心管中，加入甲醇溶

解，涡旋、离心取出上清液，过滤稀释。将 Py-COF
作为涂层的 SPME 纤维浸泡于处理得到的样品上

清液中，富集其中的全氟聚醚羧酸（PFECAs），结合

HPLC-MS/MS 测定马铃薯、生菜、黄瓜、梨、橘子、香

蕉、鸡肉、牛肉、带鱼中的 PFECAs。该方法对于不

同样品中 PFECAs 的检出限为 0.001~0.004 ng/g，
定量限为 0.003~0.012 ng/g。
3.2　抗生素

抗生素类药物具有抑制或杀灭微生物的作用，

被广泛用于治疗人类和其他动物细菌感染等疾病，

以及用作畜禽畜牧业的饲料添加剂。抗生素主要

分为 β-内酰胺类（如青霉素类、头孢菌素类、碳青霉

烯类等）、四环素类、氯霉素类、喹诺酮类、磺胺类、

大环内酯类、林可霉素类等多种类型，每类抗生素

都有其独特的抗菌谱和作用机制。然而，随食品摄

入过量抗生素不仅会直接导致人体内微生物群落

失调，增加耐药菌的定植和传播风险，还可能通过

环境排放进一步加剧抗微生物耐药性的扩散，对人

类健康和生态系统造成更广泛的潜在危害［51，52］。

Wang 等［53］制 备 了 磺 酸 功 能 化 的 共 价 有 机 框 架

（COF-SO3）作为 SBSE 的涂层，将牛奶样品用纯净

水稀释 5 倍后，用于从牛奶样品中富集恩诺沙星、

洛美沙星、斯帕沙星，结合 HPLC 技术，建立了牛奶

样品中 3 种 FQs 的 SBSE-HPLC 检测方法。该方

法避免了牛奶样品传统前处理方法中蛋白质沉淀、

脱脂等复杂步骤，对于 3 种抗生素药物的检出限较

低 ，为 1.20~2.62 ng/mL，定 量 限 为 4.00~8.75 
ng/mL，适用于牛奶中 3 种痕量抗生素的分析检测。

Chen 等［42］将 COF 修饰在磁性 MOF 表面，得到新

型 MOF@COF 杂化磁性纳米球作为吸附剂，分散

在经切碎、离心、浓缩、溶解与过滤处理后的肉类样

品乙腈提取液中，再取 50 μL 提取液用去离子水稀

释至 20 mL，用于后续的 MSPE，富集猪肉、鸡肉和

虾肉样品中的 6 种磺酰胺类抗生素（SAs），并采用

乙腈解吸，解吸液经磁分离和过滤后注入 HPLC 进

行分析。该方法的提取时间和解吸时间仅为 5 min
和 2 min，大大提高了分析效率，且操作简便，6 种

SAs 的检出限为 0.1~0.5 ng/mL。 Wang 等［54］通过

超声波原位生长法，以 TPDA 和（1，1′-联苯）-4，4′-

二羧醛（BPDA）为配体，形成了具有异孔结构的

COF 材料，将其负载在聚多巴胺（PDA）包裹的海绵

材料上，并通过聚二甲基硅氧烷（PDMS）包覆，合成

了 PDMS@COF@PDA 海绵材料。这种 COF 材料

与甘油三酯中的脂肪酸链之间存在疏水相互作用，

且材料表面的极性基团能够与甘油三酯中的羟基

形成氢键，从而高效去除样品中的甘油三酯。该方

法采用简单的涡旋处理就能够从猪油和猪肉样品

中去除超过 98% 的干扰基质成分甘油三酯，并减弱

COF 与抗生素之间的疏水性和 π-π 相互作用，实现

样品中 44 种具有不同理化性质抗生素的萃取和

HPLC-MS 检测。

3.3　个人护理品

个人护理品（PCPs）是指在日常生活中用于个

人卫生、美容和护理的各种产品，常见的种类包括

紫外线吸收剂（如二苯甲酮类）、防腐剂（如对羟基

苯甲酸酯类）、抗菌剂（如三氯生）及合成麝香等。

个人护理品中的部分有机物成分常被用于食品包

装材料的生产过程，并可能在食品储存或加工过程

中迁移到食品中。长期接触此类成分会引发皮肤

刺激、内分泌紊乱和癌症，甚至对人类生殖系统产

生负面影响［55］。Phalipat 等［56］以 1，3，5-三甲醛苯

和对苯二胺为原料，通过席夫碱反应合成了亚氨基

COF，并与海藻酸钙水凝胶结合，制备了一种复合

COF/水凝胶吸附剂，用于涡流辅助 DSPE，其能够

通过疏水作用、π-π 和氢键相互作用有效吸附蛋黄
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酱、婴儿奶粉和咖啡奶精样品中的 3 种对羟基苯甲

酸酯和 2 种合成酚类抗氧化剂。样品需先加入乙

腈沉淀蛋白质和脂肪，离心后蒸干上清液，加入去

离子水制成样品溶液，再将 COF/水凝胶吸附剂加

入含有样品溶液的试管中，涡旋混合进行吸附，采

用乙腈洗脱 ，并将洗脱后的分析物过滤后注入

HPLC 进行分析。该方法的检出限为 0.25~0.50 
ng/g，定量限为 1.00~2.00 ng/g，适用于蛋黄酱、婴儿

奶粉和咖啡奶精中对羟基苯甲酸酯和合成酚类抗

氧化剂的分析检测。

3.4　内分泌干扰物

内分泌干扰物（EDCs）是一种可以模拟或干扰

生物的内源激素，并与激素受体结合或抑制正常生

物反应的化学物质，即使生物体内存在微量 EDCs，
也会破坏生物体的正常功能，导致其生长发育受

损［57］。常见的 EDCs 包括雌激素、双酚 A 和烷基酚

类化合物等。Liu 等［58］以 Fe3O4 纳米颗粒为磁芯，硼

酸（BA）功能化 COF 为外壳层，通过后修饰合成了

硼酸功能化核壳结构 Fe3O4@COF@BA，将制备的

复合材料作为 MSPE 吸附剂，结合 HPLC-MS/MS，
富集并检测了牛肉、鸡肉和猪肉样品中的双酚 A、己

烯雌酚、六雌酚、二烯雌酚、辛基酚、壬基酚。该方

法检出限低至 0.08~0.72 ng/g，可用于牛肉、鸡肉和

猪肉样品中 6 种 EDCs 的提取和检测。

3.5　阻燃剂

阻燃剂是一类能够减缓或阻止可燃材料燃烧

的化学物质。近年来，阻燃剂类物质被广泛应用于

塑料、树脂、电线电缆涂层、电子产品和纺织品等生

产与生活用品材料中［59，60］。虽然阻燃剂在防火安全

方面发挥了重要作用，但部分阻燃剂（如溴化阻燃

剂）会在食品包装或加工过程中释放并迁移到食品

中［61］，对人体健康产生多种负面影响，包括但不限

于神经毒性、心脏毒性、生殖和发育毒性、细胞毒性

和内分泌干扰效应［62］。Gao 等［63］以 Tp 和联苯胺

（BD）等为原料合成了一种 TpBD-COF 材料，将其

涂覆在 SPME 石英纤维表面后，浸入 1 mL 橙汁样

品中搅拌提取，用于吸附和富集橙汁中的四溴双酚

A（TBBPA），结合恒流解吸电离质谱技术，建立了一

种快速检测橙汁中痕量 TBBPA 的方法。该方法具

有良好的灵敏度和稳定性，橙汁样品中 TBBPA 的

检出限和定量限分别为 0.92 ng/mL 和 3.1 ng/mL，
可在 7 min 内完成检测。Liu 等［64］以 1，3，5-三（4-

氨基苯基）三嗪（TAPT）和 2，5-二甲氧基 -1，4-二苯

甲醛（DMTA）为单体，采用溶剂热法合成了新型

DSPE 吸附剂 TAPT-DMTA-COF，用于吸附牛奶和

鱼肉中的多溴联苯醚（PBDEs）。对于两种样品的

前处理和分析，需要先将牛奶样品均质化、脱脂，将

鱼肉样品剪碎、均质化并制备成鱼肉浆液，再将吸

附剂加入含有样品溶液的离心管中，以 1，2-二氯苯-

正丁醇-乙酸混合溶液为提取液，经振荡、离心后，使

用正己烷洗脱吸附剂中的 PBDEs，并在去除样品溶

液中的正己烷后，注入气相色谱 -串联质谱联用仪

（GC-MS/MS）进行检测。该方法对于牛奶和鱼肉样

品中 5 种 PBDEs 的检出限为 0.03~0.13 ng/mL，定
量限为 0.10~0.43 ng/mL，并显示出良好的回收率。

3.6　农药

农药包括杀虫剂、除草剂、杀菌剂和植物生长

调节剂等，其过度使用会污染环境和农产品。农药

暴露可能导致神经损伤、遗传毒性以及代谢紊乱等

多种不良影响［65］。Li 等［66］通过可控原位生长法制

备了核壳型 MCOF 材料 Fe3O4@COF 作为 MSPE
吸附剂，检测水果和市售果汁中残留的 5 种苯并咪

唑杀菌剂，其检出限和定量限范围分别为 2.5~2.9 
ng/mL 和 8.8~9.7 ng/mL。Du 等［67］采用两步法合成

了氨基修饰的 COF（TpPa-NH2）@Fe3O4 纳米复合材

料，将其作为 MSPE 的吸附剂，结合荧光光谱法对

白菜、苹果和蜂蜜样品中的氨基甲酸酯类农药西维

因进行了检测，该方法检出限为 0.012 ng/g。COF
（TpPa-NH2）@Fe3O4 能够通过 π -π 堆积和疏水作

用，直接从样品中快速捕获西维因，并在 5 min 内达

到最大吸附量。

4　结论及展望

COF 材料作为多孔有机框架材料的典型代表，

具备高度有序的结构、可调控的孔隙尺寸、优异的

化学与热稳定性以及表面功能的可调节性，已被应

用于多种食品分析的样品前处理中，能够有效提高

目标分析物的萃取效率。目前，设计开发出的多种

复合 COF 材料在富集食品样品中的新污染物方面

展现出了优异的性能，有效提高了分析方法的灵敏

度和准确性。

样品基质的复杂性、新污染物的低含量以及其

他新污染物的出现等使食品样品前处理面临新的

挑战，这一领域未来的发展方向包括：（1）目前复合

COF 材料的合成方法存在合成周期长、成本高、纯

度低等问题。除了传统的溶剂热法、微波辅助法、
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离子热合成法、机械研磨法等，“外部助剂”辅助固

相合成法、后合成改性等新的合成方法正逐步被更

多研究采用。未来，需要进一步开发和优化新的合

成方法，以提高复合 COF 材料的合成效率和纯度，

降低成本。（2）开发具有多重功能的复合 COF 材

料。通过在框架中引入不同官能团或结合选择性

材料，使复合 COF 材料能够同时吸附多种类别的

目标分析物。（3）发展基于复合 COF 材料的新型萃

取技术，如在线、高通量、自动化等。（4）开发可规模

化、低成本、环境友好的复合 COF 材料合成与加工

工艺。当前，大多数复合 COF 材料的制备仍处于

实验室阶段，步骤复杂、成本较高或需使用有毒溶

剂。未来研究需要探索更简单、高效、绿色的合成

路线（如水相合成、机械化学合成、连续流合成等），

以及易于放大生产的制备方法，推动复合 COF 材

料从实验室走向工业化生产和实际应用。

参考文献：

［1］　Chen L， Yang X， Zhang L Y， et al. Strategic Study of CAE， 
2022， 24（6）： 99
陈玲， 杨潇， 张琳钰， 等 . 中国工程科学， 2022， 24（6）： 99

［2］　Puri M， Gandhi K， Kumar M S. J Environ Manage， 2023， 
332： 117344

［3］　Martins I， Soares J， Neuparth T， et al. Toxics， 2022， 10
（2）： 46

［4］　GB 9685-2016
［5］　GB 2763-2021
［6］　GB 31650-2019
［7］　Li X M， Liu Y F， Yin Y H， et al. Chemosphere， 2023， 321： 

138117
［8］　Sun R X， Fang Y W， Chen D Y， et al. Food Science， 2024， 

45（5）： 265
孙瑞雪， 方禹文， 陈冬妍， 等 . 食品科学， 2024， 45（5）： 265

［9］　Li X L， Wan Y W， Xiao W， et al. Modern Food Science and 
Technology， 2024， 40（3）： 319
李小玲， 万译文， 肖维， 等 . 现代食品科技， 2024， 40（3）： 319

［10］　Li N， Zhu W F， Cheng G D， et al. Science and Technology 
of Food Industry， 2024， 45（1）： 268
李 娜 ， 朱 文 峰 ， 程 国 栋 ， 等 . 食 品 工 业 科 技 ， 2024， 45
（1）： 268

［11］　Huang M L， Li X Y， Xing M K， et al. Modern Food Science 
and Technology， 2021， 37（10）： 291
黄孟丽， 李雪银， 邢梦珂， 等 . 现代食品科技， 2021， 37
（10）： 291

［12］　Gu H Y， Hu L J， Dong Y N， et al. J. Food Compos Anal， 
2024： 106212

［13］　Ma L X， Wu W， Xu Q， et al. Food Science， 2024， 45
（2）： 283
马立鑫， 吴玮， 许骞， 等 . 食品科学， 2024， 45（2）： 283

［14］　Cote A P， Benin A I， Ockwig N W， et al. Science， 2005， 
310（5751）： 1166

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

［16］　Li N， Du J J， Wu D， et al. TrAC-Trends Anal Chem， 2018， 
108： 154

［17］　Xu X Y， Chen H Z， Huang N. Macromolecules， 2024， 57
（19）： 9457

［18］　Ding C H， Du Y Y， Agarwal S. Adv Funct Mater， 2024， 34
（3）： 2309938

［19］　Wang B Y， Shen L G， He Y B， et al. Small， 2024， 20（23）： 
2310174

［20］　Gao Y Y， Ding Y L， Chen L Y， et al. Chinese Journal of 
Chromatography， 2023， 41（7）： 545
高祎阳， 丁亚丽， 陈鲁玉， 等 . 色谱， 2023， 41（7）： 545

［21］　Xin J H， Wang X， Li N， et al. Food Chem， 2020， 330： 
127255

［22］　Fu Q B， Xia Z Z， Sun X， et al. TrAC-Trends Anal Chem， 
2023， 162： 117054

［23］　Ma J P， Xiao R H， Li J H， et al. J Chromatogr A， 2010， 
1217（34）： 5462

［24］　Ma J P， Wang H W， Guan Y F. Chinese Journal of Chroma⁃
tography， 2002， 20（1）： 16
马继平， 王涵文， 关亚风 . 色谱， 2002， 20（1）： 16

［25］　Liu Y J， Liu Z M， Xu Z G， et al. Progress in Chemistry， 
2020， 32（9）： 1334
刘育坚， 刘智敏， 许志刚， 等 . 化学进展， 2020， 32（9）： 1334

［26］　Zhang J L， Li K， Wang J Y， et al. Journal of Food Safety & 
Quality， 2023， 14（15）： 164
张金玲， 李凯， 王俊燕， 等 . 食品安全质量检测学报， 2023， 
14（15）： 164

［27］　Xu J F， Chen J H， Li W， et al. Journal of Instrumental 
Analysis， 2023， 42（10）： 1381
许锦帆， 陈俊豪， 李薇， 等 . 分析测试学报， 2023， 42（10）： 
1381

［28］　Li S， Ma J P， Wu G G， et al. J Hazard Mater， 2022， 424： 
127687

［29］　Yang X S， Zhao J， Wang L L， et al. Microchim Acta， 
2022， 189（9）： 340

［30］　Sun H L， Feng J J， Han S， et al. Microchim Acta， 2021， 
188（6）： 189

［31］　Jiang L S， Zhou Q X. Chinese Journal of Chromatography， 
2025， 43（2）： 107
姜刘杉， 周庆祥 . 色谱， 2025， 43（2）： 107

［32］　Li G L， Wen A Y， Liu J H， et al. Food Chem， 2021， 337： 
127974

［33］　Lin X P， Wang X Q， Wang J， et al. Anal Chim Acta， 2020， 
1101： 65

［34］　Li S F， Liu W H， Wang Q Q， et al. Food Chem， 2022， 382： 
132362

［35］　Lin D Y， Duan P， Yang W T， et al. Chem Eng J， 2022， 
430： 132817

［36］　Zhang P H， Wang Z F， Yang Y， et al. Sci China Chem， 
2022， 65（6）： 1173

［37］　Li W， Jin W L， Jiang H X， et al. Chem Eng J， 2023， 455： 
140900

［38］　Chen L X， Wang X Y， Lu W H， et al. Chem Soc Rev， 
2016， 45（8）： 2137

［39］　Shi X Y， Wang Q， Zhang Y Q. Food Science， 2024， 45

··739



第  44 卷色 谱

（15）： 282
时馨愉， 王轻， 张彦青 . 食品科学， 2024， 45（15）： 282

［40］　Su L H， Qian H L， Yang C， et al. J Hazard Mater， 2023， 
459： 132031

［41］　Ma J P， Li S， Wu G G， et al. J Colloid Interface Sci， 2019， 
553： 834

［42］　Chen Z P， He Z L， Luo X G， et al. Food Anal Methods， 
2020， 13（6）： 1346

［43］　Wei R J， Luo X， Ning G H， et al. Acc Chem Res， 2025， 58
（5）： 746

［44］　Azadkish K， Shokrollahi A， Rafiee Z， et al. J Food Com ⁃
pos Anal， 2024， 135： 106664

［45］　Matinfar G， Ye H X， Bashiry M， et al. Compr Rev Food 
Sci Food Saf， 2024， 23（5）： e13415

［46］　Xu J Y， Zhou J H， Li X L， et al. Sep Purif Technol， 2025： 
132917

［47］　Zhou J H， Chen A， Guo H Y， et al. Nanomaterials， 2022， 
12（14）： 2482

［48］　Wang R L， Li C R， Li Q L， et al. J Chromatogr A， 2020， 
1622： 461098

［49］　Li S， Ma J P， Guan J， et al. J Hazard Mater， 2023， 442： 
130125

［50］　Han H Y， Ding S Z， Geng Y L， et al. Food Chem， 2023， 
403： 134310

［51］　Murray A K， Stanton I， Gaze W H， et al. Water Res， 2021， 
200： 117233

［52］　Chaturvedi P， Shukla P， Giri B S， et al. Environ Res， 
2021， 194： 110664

［53］　Wang J R， Feng J J， Sun M， et al. Microchim Acta， 2023， 
190（1）： 5

［54］　Wang R， Jiang H X， Jia H， et al. Talanta， 2023， 255： 
124250

［55］　Li S， Ma J P， Ji X F， et al. J Chromatogr A， 2023， 1695： 
463929

［56］　Phalipat P， Bunkoed O， Llompart M， et al. Microchem J， 
2024， 207： 111873

［57］　Wang P， Ma J P， Li S， et al. Chinese Journal of Chroma⁃
tography， 2024， 42（3）： 264
王盼， 马继平， 李爽， 等 . 色谱， 2024， 42（3）： 264

［58］　Liu J， Su Z Q， Xu Q F， et al. Food Chem， 2023， 399： 
133843

［59］　Cheng J W， Ma J P， Li S， et al. J Hazard Mater， 2023， 
451： 131191

［60］　Li Y K， Ma J P， Huang C N， et al. Environmental Chemis⁃
try， 2024， 43（10）： 3287
李原琨， 马继平， 黄超囡， 等 . 环境化学， 2024， 43（10）： 
3287

［61］　Yang J S， Zhang Q H， Su L Q. Chinese Journal of Chroma⁃
tography， 2020， 38（12）： 1369
杨吉双， 张庆合， 苏立强 . 色谱， 2020， 38（12）： 1369

［62］　Cheng J W， Ma J P， Li S， et al. J Hazard Mater， 2024， 
461： 132613

［63］　Gao W， Tian Y， Liu H， et al. Anal Chem， 2018， 91（1）： 772
［64］　Liu L， Wang X X， Wang X， et al. J Hazard Mater， 2021， 

403： 123917
［65］　Zhao K X， Zhang M Y， Yang D， et al. J Hazard Mater， 

2023， 449： 131002
［66］　Li S M， Liang Q， Shadi A H A， et al. Food Anal Methods， 

2020， 13（5）： 1111
［67］　Du J L， Wu H， Jing X， et al. Foods， 2022， 11（19）： 3130

··740


