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摘要 复杂样本体系如生物、制药、环境和食品安全等领域中痕量目标物的分析, 由于样品基质复杂、干扰严

重、动态分布范围宽等因素, 面临检测方法灵敏度不足的挑战. 操作简便、可重复的样品预处理步骤可实现被分

析物的富集或干扰物的去除, 是提高目标物信号强度和检测方法灵敏度的关键. 固相萃取(solid-phase extraction,
SPE)是最重要和最常用的样品预处理手段之一. 由于纳米材料具有尺寸小、表面能高、表面原子分数大等特点,
在样品预处理方法中展现出优异的性能并被广泛应用. 本文针对不同类型的纳米材料, 如碳基纳米材料、金属/共
价有机框架、金属氧化物等, 在基于SPE的样品预处理方法及其应用方面展开了全面和系统的综述, 并对该领域的

发展和挑战进行了展望.
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生物、制药、环境和食品等领域与国民经济和生

产、生活密不可分, 其中化学组分的精准分析意义重

大. 然而, 上述样品具有组成多样、基质复杂、干扰

严重、动态分布范围宽等特点, 其中无机和有机目标

分析物的浓度在ng/L~μg/L的水平, 致使其直接高灵

敏检测和定量分析极具挑战[1]. 通常在样品分析前进

行样品预处理, 将目标物富集或浓缩, 从而使其检测

信号达到仪器分析的要求. 在已有的样品预处理方法

中, SPE是最常用的方法之一, 它利用吸附剂对目标

物和干扰性杂质相互作用能力的差异, 对样品进行提

取和净化, 从而达到被分析物浓缩或者杂质去除的目

的[2]. 吸附剂是预富集效果和吸附效率的决定因素,
它不仅取决于分析物与吸附剂的相互作用, 还取决于

样品基质的性质. 然而, 样品预处理方法常常面临复

杂组分中性质相似的化合物分离效果差, 以及传统吸

附剂在极端pH下物理和化学稳定性差、吸附容量

低、重复使用性有限等问题, 因此亟须开发新型高

效的SPE吸附剂, 以实现复杂基质中目标物的高效

分离.
纳米材料具有独特的光学、电学、磁学和催化性

能, 已经被广泛应用于结构材料、电子信息、化工医

药和物质分离等领域[3~5]. 此外, 比表面积大、易于功

能化和可重复利用等优越特性使纳米材料在分离科学

领域得到了积极的研究, 成为新兴的分离材料[6,7]. 将

新型纳米材料作为固相萃取吸附剂, 为解决微量目标

物质难以集中分析和现有方法检测灵敏度低等问题

提供了解决方案. 本文综述了近5年基于纳米材料的

SPE分离分析新方法及其在不同领域中的应用, 主要

根据纳米材料的组成分类, 包含碳基纳米材料、金

属/共价有机框架、金属氧化物纳米颗粒等, 并从材

料制备、方法开发和实际应用角度对不同纳米材料

进行总结(图1).
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1 碳基纳米材料

碳基纳米材料表面含有大量的亲水基团(如环氧

基、羟基、羧基), 凭借自身优异的吸附容量、比表面

积、化学稳定性以及生物相容性, 在食品安全、环境

治理、生物检测等领域应用非常广泛[8~11]. 常见的碳基

纳米材料包括碳纳米管(carbon nanotubes, CNTs)、石

墨烯、活性炭、富勒烯(fullerene, C60)等. 由于上述材

料在水溶液中形成的悬浮液难以回收, 通常利用共价

或非共价作用将其与磁性纳米颗粒结合, 形成功能化

的磁性纳米碳基材料[12,13], 在提高材料回收利用率的

同时, 吸附性能得以优化, 在样品前处理中展现出巨大

的应用潜力.

1.1 碳纳米管

CNTs具有纳米尺寸以及高度多孔的中空结构, 表

面碳原子为sp2和sp3杂化形式, 它的反应性末端易于功

能化, 是理想的分离提取介质. 然而, CNTs与分析物之

间形成的疏水作用和π-π相互作用较弱, 对复杂基质中

目标物的分离较困难[14]. 通过改性CNTs实现特定官能

团修饰,可以显著增强吸附剂-分析物的相互作用.针对

样品中痕量药物残留的检测需求, 一系列基于CNTs的
样品预处理方法被报道. Zhu等人[15]用石墨化的多壁碳

纳米管(multi-walled carbon nanotubes, MWCNTs)作为

SPE吸附剂, 采用在线凝胶渗透色谱-气相色谱-串联质

谱(gel permeation chromatography-gas chromatography
tandem mass spectrometer, GPC-GC-MS/MS)方法测定

了茶叶中131种农药的残留. Hanapi团队[16]开发了一种

海藻酸盐掺杂的多壁碳纳米管(Alg-MWCNT)用作分

散微固相萃取(dispersive micro solid phase extraction,
D-μ-SPE)吸附剂, 利用高效液相色谱法(high perfor-
mance liquid chromatography, HPLC)分析了水样中的5
种非甾体类抗炎药(non-steroidal anti-inflammatory
drugs, NSAIDs). Martínez等人[17]将氧化的CNTs作为吸

附剂, 提取水样中的3种微量孕激素, 并将其应用于河

流、地下水和废水样品中孕激素的特异性提取. 以上

研究表明, 利用CNTs不同的吸附形式, 如粉末、填充

柱等, 可以获得较高的吸附容量和重复使用率, 在SPE
过程中具有较好的应用前景.

为了简化离心等耗时的分离步骤, 同时回避纳米

材料尺寸小、分散度高、不易离心等问题, CNTs及其

复合材料与磁性纳米颗粒结合, 通过磁性固相萃取

(magnetic solid-phase extraction, MSPE)或超声辅助提

取等技术,能够快速完成样品预处理. CNTs在结构和物

理化学性质方面的优势, 如高孔隙率、高比表面积和

易于功能化, 使其成为MSPE应用中的理想萃取剂. 然

而 , 由于广泛存在的弱π-π相互作用和疏水相互作

用[18,19], 磁性CNTs材料存在对不同类型分析物特异性

不足的问题. 因此, 大量的改性策略被报道, 主要可分

为3类: 官能团、功能试剂和功能材料改性. Yang等
人[19]通过低温煅烧工艺将MWCNTs原位锚定在铁基金

属有机框架中合成磁性MIL-101(γ-Fe2O3)/MWCNTs复
合材料, 通过π-π相互作用、疏水相互作用富集痕量的

多环芳烃(polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs)
(图2(a)). 微量金属可导致蛋白质的分子结构发生变化,
被视为有毒和潜在致癌物, 其测定已成为环境、食品

和农业化学领域关注的问题[20]. Iqbal等人[21]使用Ni-
Fe-Co/Al2O3催化剂通过乙炔的化学气相沉积法合成磁

性多壁碳纳米管(Fe3O4-o-MWCNTs), 成功用于电子废

弃物中贵金属离子的富集, 提高经济效益的同时, 有望

减少环境污染. Aydin等人 [22]采用绿色水热法合成

MWCNTs/Cu2O-CuO球状混合材料, 结合电感耦合等

离子体质谱(inductively coupled plasma mass spectro-
metry, ICP-MS), 实现了环境水和地质岩石样品中铀的

提取与分析. 近年来, 基于磁性纳米材料的超声辅助磁

性固相萃取(ultrasonic-assisted magnetic solid phase

图 1 (网络版彩色)复杂体系中基于新型纳米材料的样品预处理
Figure 1 (Color online) The sample pretreatment based on novel
nanomaterials for complex systems
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extraction, UA-MSPE)技术也得到了广泛研究和应用.
Nomngongo团队[23]采用一锅溶剂热法合成了磁性多壁

碳纳米管沸石复合材料(MWCNT-Fe3O4@Zeo), 并利用

UA-MSPE法进行吸附实验, 电感耦合等离子体发射光

谱法(inductively coupled plasma optical emission spec-
trometry, ICP-OES)检测和定量, 建立的UA-MSPE/ICP-
OES方法可实现复杂环境样品中铅和铊的富集与测定.
Shirkhanloo等人 [24 ]使用苯基磺酸化多壁碳纳米管

(MWCNTs-Ph-SO3H)作为新型吸附剂, 通过超声辅助

固液阱相萃取(ultrasound-assisted solid-liquid trap phase
extraction, USA-SLTPE)技术对废水样品中痕量Ni2+离
子进行预富集, 采用原子俘获火焰原子吸收光谱法

(atom trapping flame atomic absorption spectrometry,

AT-FAAS)进行测定. 该方法的线性范围、检测限和

富集因子分别为1.5~165 μg/L、0.35 μg/L和50. 由

于环境水样品基质复杂, 糖皮质激素难以在低浓度

下实现高效捕获. Huang等人[25]以氨基衍生的CNTs
和1-甲酰咪唑修饰的氧化石墨烯(graphene oxide,
GO)为功能材料来制备磁性纳米复合材料, 成功测

定了河水、湖水、海水和废水中13种微量的糖皮质

激素.
CNTs在结构和物理化学性质等方面的优势使其成

为优良的吸附剂, 但其在SPE过程中仍然面临与目标物

结合能力弱和特异性不强等限制. 利用功能化修饰引

入氢键、静电、配位等相互作用和分子尺寸选择效应,
可以增强CNTs和分析物之间的相互作用, 进而在复杂

图 2 (网络版彩色)基于碳纳米管(carbon nanotubes, CNTs)(a)[19]、氧化石墨烯(graphene oxide, GO)(b)[31]、富勒烯(fullerene, C60)(c)[33]和金属有

机骨架(metal-organic frameworks, MOFs)(d)[50]的新型纳米材料的制备
Figure 2 (Color online) Preparation of novel nanomaterials based on carbon nanotubes (CNTs) (a)[19], graphene oxide (GO) (b)[31], fullerene (C60)
(c)[33] and metal-organic frameworks (MOFs) (d)[50]
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基质样品中取得更优异的富集效果.

1.2 石墨烯基

石墨烯是一种六原子环单层碳原子与sp2晶格交联

形成的平面片状结构材料, 具有独特的层状结构和高

比表面积及显著的支撑特性, 在分析检测领域应用广

泛[26,27]. 石墨烯基材料, 如石墨烯和GO, 具有高比表面

积、良好的机械强度、热稳定性和离域π电子, 使其作

为理想吸附剂在样品预处理领域得到关注. 然而, 石墨

烯基材料较小的尺寸和较轻的重量, 导致自身易团簇

聚集而影响富集效果. 通过将石墨烯基材料进行化学

修饰, 或者与其他载体材料共价结合, 以有效减少聚

集, 可以增强其与特定目标分析物之间的相互作用.
利用GO丰富的羟基和环氧基等官能团, 通过共价

相互作用将其引入MOFs框架中, 可以有效提高MOFs
的孔隙率、稳定性和提取效率. Amini等人[28]通过静电

纺丝技术合成了具有富氧多孔结构的纳米颗粒(PAN/
Zn-MOF-74@GO), 静电纺丝纳米纤维可防止GO@-
MOF微粒的聚集, 并改善其分散性, 通过疏水相互作

用、氢键和π-π堆叠作用, 对复杂样品中的氯苯(chloro-
benzenes, CBs)进行选择性吸附, 回收率最高可达

99.0%. 为了减少石墨烯片之间的聚集, Silvestro等
人[29]将壳聚糖(chitosan, CS)与不同量的GO(1%~20%,
w/w)混合, 获得壳聚糖-氧化石墨烯(chitosan-graphene
oxide, CS_GO)复合膜, 用于微量有机污染物(organic
micropollutants, OMP)中20种农药的高选择性提取和

分析. Sun等人[30]采用水热法合成GO功能化的介孔二

氧化硅(GO-SiO2), 并将其作为SPE涂层萃取蜂蜜中

的PAHs, 在0.8~250 ng/g线性范围内的检测限(limit of
detection, LOD)可以达到0.25 ng/g, 富集倍数高达

2719倍.
将石墨烯与磁性材料结合可制备石墨烯磁性纳米

材料, 分析物通过化学或物理作用附着在磁性吸附剂

上, 并通过MSPE技术实现分析物简便、快速地分离.
Rahimi等人[26]采用自组装真空冷冻干燥法制备三维石

墨烯磁性纳米颗粒(3D-G-Fe3O4), 结合UA-MSPE方法

选择性测定了不同食品中的咖啡因, 回收率均在90%
以上, 决定系数(determination coefficient, R2)高于

0.996, LOD为0.1 μg/mL. 曹小吉课题组[27]采用化学共

沉淀法制备氮掺杂的石墨烯磁性材料(Fe3O4/N-G), 建

立了2,4-二硝基苯肼(DNPH)柱前衍生-UA-MSPE-超高

效液相色谱-四极杆轨道阱高分辨质谱方法, 成功测定

了水样中痕量丙酮、丙烯醛、丁烯醛、丁醛、环己酮

及己醛6种醛酮化合物. GO边缘和平面上的含氧基团

(如羟基、环氧基和羧基)使其在水中具有比石墨烯更

好的分散性. Lu等人[31]利用化学共沉淀法, 即碱性条件

下Fe3+、Fe2+与GO上的羧酸根阴离子配位合成GO-Fe3O4,
该复合材料用于尿液样本中8种精神活性药物的提取,
对目标分析物的回收率为80.4%~105.5%, LOD为

0.02~0.2 μg/L, 在临床和法医领域的精神药物分析方面

展现出巨大潜力(图2(b)).
石墨烯基材料具备对特定化合物的选择性和抗基

质干扰的能力, 将其他纳米材料如Fe3O4和SiO2与石墨

烯及其衍生物结合制备复合纳米材料, 可以有效弥补

石墨烯基材料易于聚集的缺陷, 从而拓宽其在实际生

产中的应用.

1.3 富勒烯

C60是1985年发现的第一种碳材料, 由sp2杂化的C
原子组成, 表现出缺电子的多烯性质, 其三维共轭体系

可产生强π-π偶联作用[32]. 与其他碳基材料类似, C60是

一种高比表面积和化学稳定性的纳米颗粒, 且表面易

于功能化修饰, 以上特点使其广泛适用于SPE领域. 磁

性纳米颗粒作为载体, 通过对C60的表面进行修饰, 增加

比表面积和提供离域π-π共轭结构的同时, 加强其机械

强度. Zhou等人[33]将C60修饰在磁性硅球上制备磁性纳

米颗粒(Fe3O4@SiO2@C60), 并作为SPE吸附剂利用强π-
π相互作用与PAHs发生偶联, 结合气相色谱-质谱(gas
chromatography-mass spectrometry, GC-MS)技术, 建立

了茶叶中16种痕量PAHs的分析方法(图2(c)). 随后, 他

们制备了SiO2和3-氨基丙基三乙氧基硅烷改性的Fe3O4

纳米球, 然后与C60反应获得Fe3O4@SiO2@C60纳米球,
通过同位素稀释GC-MS的方法测定了中草药中的16种
PAHs[34]. Portugal-Gomez等人[35]利用C60改性的丝网印

刷碳电极(screen-printed carbon electrode, SPCE), 制备

了4-乙基苯酚的新型电化学传感器,比金纳米颗粒修饰

的SPCE性能更佳, 并应用于葡萄酒中4-乙基苯酚的定

量. 将磁性纳米颗粒封装到分子印迹聚合物(molecu-
larly imprinted polymer, MIP)中, 提供了一种特殊分散

且易于回收的样品处理技术, 不仅具有敏感的磁性特

征, 而且对目标分子具有高选择性. 近期, Xu等人[36]报

道了一种C60功能化磁性MIP材料(Fe3O4@C60@MA@I-
DA), 实现了水样中亚甲基蓝的高效吸附, 并可应用于

废水中染料的去除.
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1.4 其他碳材料

活性炭的高比表面积、大孔体积对多种物质具有

良好的吸附能力, 被认为是分离纯化混合物最经济、

最广泛使用的吸附材料之一. 活性炭吸附比其他分离

方法更易于操作、控制和规模化, 已经被应用于污染

物、金属元素和温室气体的捕获[37~39]. Golovko等人[39]

使用两种颗粒活性炭吸附OMP, 并研究了湖水中OMP
和溶解有机碳(dissolved organic carbon, DOC)的吸附

特性与去除效率, 建立的在线固相萃取-液相色谱-串联

质谱方法可用于中等规模和大规模饮用水中OMP的早

期检测. Piovesana等人[40]制备了新型磁性石墨化碳和

二氧化钛复合物(mGCB@TiO2), 用于富集酵母蛋白消

化物中的磷酸化肽. Zhang等人[41]采用无溶剂辅助的一

锅法制备氮掺杂微孔碳, 其具有可调的表面积、大孔

隙体积以及高氮含量, 能够对CO2优先吸附, 并达到

22.06 mmol/g的高吸附容量.
生物炭是一种由生物热解法制备的富含孔隙结构

的碳基材料, 其可以通过热解活化和化学共沉淀方法

与磁性材料组合, 得到磁性生物炭(magnetic biochar,
MBC), 已经成为新兴的吸附剂. Zhao等人[42]利用小麦

秸秆和天然赤铁矿在氮气中热解制备了MBC, 采用原

子吸收分光光度法(atomic absorption spectrophotome-
try, AAS)测定, 研究其去除Pb2+方面的性能并解释去除

机理. Wang等人[43]通过两步热解方法制备了钙官能化

的磁性生物炭(Ca/MBC), 可以有效去除水中的孔雀石

绿(malachite green, MG), 为土壤修复提供了一种有效

的材料. 区别于磁性生物活性炭, MBC在400°C以内碳

化处理即可具有一定的吸附性能, 处理方法具有简单

快捷的优势.
综上, 碳基纳米材料在样品预富集领域具有独特

的优势, 通过氢键和π-π相互作用等, 可以对多芳环、

多氢键和大分子极性的分析物进行富集, 对食品、水

样中的目标物、环境污染物进行预处理. 然而, 碳基纳

米材料中如CNTs和石墨烯的合成工艺较复杂, 限制了

其大规模使用, 宏观大批量制备技术的发展将推动其

应用; 碳基纳米材料与目标物间相互作用强度和特异

性不足的问题, 可以通过功能化修饰引入配位、尺寸

排阻作用等, 增强材料与被分析物之间的相互作用, 有
利于复杂基质中不同类型分析物的高效捕获; 另外, 也
可以通过与其他的基底材料复合, 实现多材料、多性

质协同作用, 更大程度地促进碳基纳米材料在样品分

离分析领域的发展和应用.

2 金属/共价有机骨架

2.1 MOFs

金属有机骨架(metal-organic frameworks, MOFs)是
由有机配体和金属离子通过配位键自组装而成的一种

新型有机-无机多孔晶体材料. 由于无机结构单元和有

机配体的组合形式多样, MOFs具有多样的化学和结构

灵活性, 其化学或热稳定性主要由金属-配体的性质和

固体的疏水/亲水特性以及其他参数决定[44,45]. MOFs及
其衍生材料具有高比表面积、超高孔隙率、可设计的

结构以及大量易于功能化的活性位点, 已经广泛应用

于固相萃取、催化、传感器等领域[1,46~48].
适合构建MOFs的无机和有机前体种类繁多, 迄今

已报道了上万种不同的MOFs[49]. 古志远团队[46]合成了

2-D钛基MOF(Ti-MOF)纳米片, 分析了糖尿病患者血清

中的磷酸化肽, 并对小鼠大脑新皮层(2601个磷酸化肽

和2235个磷酸化位点)、小鼠脊髓(3208个磷酸化肽和

2786个磷酸化位点)和小鼠睾丸(2866个磷酸化肽和

3319个磷酸化位点)等样本进行磷酸化蛋白质组学分

析. 随后, 该团队制备了亲水性二维Ti-MOF纳米片[50],
从复杂的人血清样本中富集到68个N-糖基化位点和相

对应的41个糖蛋白、66个糖肽, 在糖蛋白质组学分析

中展现出良好的应用前景(图2(d)). 近期, 为了克服

MOFs在水相介质中稳定性差的问题[51], Abdar等人[52]

使用溶胶-凝胶法将铜基MOFs和GO组合制备纳米复

合材料(Cu-MOF/GO), 并结合半自动SPE法来萃取水样

中的PAHs, 该材料比单独的GO和Cu-MOF表现出更优

的吸附性能. 该工作首次研究了MOF/GO纳米复合材

料作为吸附剂涂覆在不锈钢网上的协同效应. 然而,
MOFs作为吸附剂, 在应用中存在过滤或离心后回收效

率低的问题, 通过磁性材料与MOFs结合可以有效解决

此问题. 近年来, 研究报道了MOFs与磁性材料结合用

于复杂样品中目标物的快速分离分析. Niu等人[53]将

ZIF-8与坡缕石(attapulgite, ATP)结合开发了一种磁性

MOFs的杂化纳米材料(ATP@Fe3O4@ZIF-8), 用于苯甲

酰脲类杀虫剂的萃取, 成功测定了茶叶中的6种苯甲酰

脲. Liu等人[54]首次合成核壳结构的Fe3O4@MIL-100
(Fe), 并将其作为磁性吸附剂, 利用MSPE方式对环境

水样中的7种NSAIDs进行定量. MOFs碳化后, 其中金

属部分可以聚集形成磁性纳米颗粒, 有机连接体转化
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为多孔碳结构. MOFs衍生的磁性多孔碳(magnetic por-
ous carbon, MPC)具有高稳定性,并保留了前体MOFs的
部分初始孔隙率. del Rio等人[55]用锌/铁混合金属和

MOF-74作为前体, 通过两步法制备了磁性多孔碳纳米

棒C-MOF-74(Zn/Fe), 选择性吸附常见染料污染物甲基

橙和亚甲基蓝, 可实现水中不同内分泌干扰酚的去除.
2020年, del Rio等人[56]已经由MOFs衍生的多孔碳制备

出具有杂化磁性核壳结构的ZIF-67@C-MOF-74, 并将

其用于有机染料刚果红以及不同酚类化合物的特异性

提取.
选择不同的配体和金属中心来设计MOFs内部孔

道的大小和形状, 通过调节孔道结构, 从而实现不同尺

寸目标物的分离. MOFs作为固相萃取吸附剂还存在一

些缺陷: 合成条件复杂且成本高、分散性难以控制, 限
制了其在实际工业中的应用; MOFs分离外消旋体或者

其他目标物的过程中同时存在多种作用力, 分离机理

复杂, 难以确定决定性作用力. 在未来研究中, 根据目

标物性质来精确设计MOFs结构和功能, 是具有潜力的

新方向.

2.2 COFs

共价有机骨架(covalent organic frameworks, COFs)
是一种通过强共价键将轻元素(H、O、C、N、B、Si)
连接到有机单体上而形成的结晶多孔有机材料. 与传

统的无定形有机多孔材料相比, COFs具有更高的孔隙

规则性、结构可设计性、可裁剪性和功能优势, 使其

作为吸附剂发挥出优异性能[57,58]. 此外, 由于克服了传

统方法高能耗、操作复杂和大规模生产不便的问题,
简单而温和的室温合成COFs方法得到了更多的关注.
赵汝松课题组[59]利用COFs独特的多孔框架结构和大

共轭体系, 与含有芳香喹诺酮核心和极性可电离基团

的喹诺酮类抗生素(quinolone antibiotics, QA)相互作

用, 实现了自来水、泉水、鸡肉和鱼类样品中QAs的
高效提取. 同时, 赵汝松课题组[60]又合成了具有优异的

酸碱稳定性、低骨架密度、固有孔隙率和高结晶度等

特性的三苯基苯二甲氧基对苯二甲酸盐(TPB-DMTP-
COFs), 对食品和水中的痕量极性磺酰胺表现出优异的

吸附性能. 严秀平课题组[61]报道了一种自下而上的手

性COFs合成策略, 采用原位生长法制备了手性COFs结
合的毛细管柱, 用于手性对映体的拆分. 该策略为手性

COFs的合成及手性分离提供了一个有前景的平台 .
Hong等人 [62 ]通过溶剂热法制备了基于亚胺的多孔

COFs(BP-COF), 将其作为吸附剂, 特异性提取和富集

硝基咪唑(nitroimidazole, NDZ)及其代谢物, 应用于4种
水样中NDZ的分析. 亚胺COFs在水溶液中的稳定性更

好、合成方法更简单, 更适合于生物或环境中物质的

分析. Han等人[63]首次报道了自下而上合成3D手性

COFs的实例, 并结合HPLC实现了外消旋醇的对映体

分离.
为了克服低密度COFs难以从基质中快速分离的局

限, 将磁性COFs作为吸附剂, 利用MSPE的快速分离优

势有效扩大了COFs的实际应用范围[64~66]. Pang等人[64]

采用共沉淀法合成磁性吸附剂COF-(TpBD)/Fe3O4, 采

用MSPE方法对饮料样品中15种邻苯二甲酸酯(phthalic
acid ester, PAE)进行富集. 该工作提供了一种简单的磁

化过程, 实现了COFs在不同基质的饮料中富集和分离

PAE. 然而, COF-(TpBD)/Fe3O4材料的疏水性限制了其

对亲水性物质的吸附应用. Wen等人[65]通过磺酸盐功

能化修饰得到Fe3O4@COF(TpBD)@Au-MPS, 该材料

亲水性明显增加, 能够实现肉类样品中6种氟喹诺酮类

药物(fluoroquinolones, FQs)的提取(图3(a)). Jiang等
人[66]制备了一种新型多孔MOF-COF(Fe3O4@TAPB-
COF@ZIF-8)复合磁性材料, 采用MSPE方法对功能饮

料中的微量双酚进行富集, 建立了一种简便、灵敏的

食品中痕量双酚的测定方法(图3(b)). COFs的低密度使

其难以从基质中分离, 阻碍了其进一步使用[67]. 磁化

COFs可以利用MSPE的优势, 促进COFs的分离. 此外,
磁化后的COFs材料在固相萃取过程中, 能够显著缩短

分析时间、减少有机溶剂消耗, 并提高分离效率.
COFs作为具有分级孔隙率和高度有序结构的多孔

材料, 表现出刚性结构、低密度、热稳定性和永久孔

隙率等独特性质, 在药物提取、手性分离、代谢物检

测方面得到了广泛应用[68~70]. 然而, 合成具有稳定晶体

结构的手性COFs仍然比较困难, 阻碍了COFs在手性

催化和分离领域的发展, 将手性功能部分引入COFs网
络的合成策略, 有助于拓宽其应用范围[71,61]. 另外,
常规COFs核壳结构的合成条件相对严格且耗时, 探

索开发操作简单、条件温和、易于放大的快速合成

方法, 将推动COFs在样品预处理应用领域取得实质

性进展.

3 金属氧化物

金属氧化物是指由氧元素与金属元素组成的氧化

物, 包括碱性氧化物、酸性氧化物、过氧化物、超氧
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化物、两性氧化物. 金属氧化物具有独特的表面活性

位点和特殊的物理化学性质, 通过特定官能团相互作

用吸附含有特定基团的化合物分子, 良好的生物相容

性和化学稳定性适用于生物大分子、代谢物等物质的

分析[72].

3.1 TiO2

二氧化钛(titanium dioxide, TiO2)是一种典型的金

属氧化物, 具有高比表面积、生物相容性好、热稳定

性、无毒性且生产成本低等优势[73], 已成为多个领域

中常用的吸附剂. 在蛋白质组学研究中, 利用TiO2与磷

酸根间的相互作用, 可以实现磷酸化肽的富集, 同时在

糖肽和蛋白质的富集中也得到了应用[74~76]. Mancera-
Arteu等人[74]首次将TiO2珠用作在线固相萃取-毛细管

电泳-质谱法的吸附剂,选择性捕获糖肽,通过自下而上

蛋白质组学方法, 成功分析了重组人促红细胞生成素

(recombinant human erythropoietin, rhEPO)糖链上的糖

型. Ino等人[75]采用TiO2和Phos标记配体颗粒填充到Tip
柱尖端, 然后用这种尖端柱来高效、选择性富集全细

胞酶解液中的磷酸化肽, 进行完整的磷酸蛋白质组学

分析. Zhang等人[76]将表面具有高密度羟基的二氧化钛

纳米管(titanium dioxide nanotubes, TNTs)掺杂到聚合物

中, 合成了TNTs掺杂的有毛细管整体柱, 与低共熔溶剂

发挥协同作用, 有效提高了毛细管整体柱对中性蛋白

质的特异性吸附能力, 并将其应用于大鼠肝脏中特定

蛋白质的特异性捕获. Ding等人[77]开发了生长在氟掺

杂氧化锡玻璃上的分枝状二氧化钛纳米棒(B-TiO2-
NRs), 用于高选择性富集和分离铅, 与ICP-OES相结合,
成功应用于大米样品中痕量铅的测定. TiO2与磁性纳

米颗粒相结合, 通过外部磁场加速相分离有效简化分

离操作程序, 消除或减少二次污染的可能性[78,79]. Yil-
maz等人[80]使用简单的水热合成方法合成了TiO2纳米

颗粒和碳纳米纤维修饰的磁性Fe3O4纳米球(TiO2@
Fe3O4@C-NF), 将其用于布洛芬的MSPE, 以及药物分

子和偶氮染料的光催化降解.

3.2 SiO2

二氧化硅(silicon dioxide, SiO2)在高压下的高机械

稳定性以及在不同溶剂中的低溶胀性, 使其作为新型

吸附材料而备受关注. Wang等人[81]提出了基于真空旋

转蒸发和共沉淀的非烧结策略, 与二氧化铈(CeO2)结
合制备了可以连续使用的吸附剂CeO2@SiO2, 该材料

图 3 (网络版彩色)基于COFs的新型纳米材料的制备[65,66]

Figure 3 (Color online) Preparation of novel nanomaterials based on COFs[65,66]

评 述

2625



能够高效吸附废水中的氟离子. 与其他金属氧化物相

似, 将SiO2与Fe3O4纳米颗粒进行包覆, 通过磁性改性

提高其作为吸附剂时在溶液中的分离效率. Cai等人[82]

通过绿色合成路线制备戊二酸酐官能化的磁性纳米颗

粒Fe3O4@SiO2, 将其作为药物递送的载体, 研究了对抗

癌药物盐酸多柔比星(doxorubicin hydrochloride, DOX)
的吸附效率. 由于SiO2表面存在Brønsted和Lewis酸位

点, 其表面改性增加了其提取微量元素的潜力. He等
人 [ 8 3 ]制备了新型硫醚和硫醇官能化磁性纳米颗粒

(Fe3O4@SiO2@GMA-S-SH), 对汞(Hg)具有良好的吸附

能力; 与高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱法结合,
成功分析了农田水、土壤和水稻样品中Hg的形态. 然

而, 基于SiO2的材料对金属离子的吸附具有化学限

制, 在强酸或强碱介质中的化学稳定性较低, 用螯合剂

进行表面改性有望进一步提高其对金属离子的吸附

性能.

3.3 ZrO2

氧化锆(zirconium oxide, ZrO2)作为一种无机氧化

物, 具有高比表面积、多孔晶体结构、化学惰性、热

稳定性和生物相容性[84~86]. 目前, ZrO2已被应用于环境

污染物中小分子和重金属的提取. Hou等人[87]制备了基

于ZrO2纳米颗粒和聚二烯丙基二甲基氯化铵掺杂GO
的气凝胶涂层不锈钢网(ZrO2/PDDA-GOA-SSM)作为

新型吸附剂, 用于特异性提取蔬菜中的有机磷农药.
Orm等人[88]开发了一种ZrO2(ZrO2-PPA)表面直接功能

化的方法, 可精确调节载体表面功能化的同时, 而不改

变其结构和性质, 将其作为吸附剂可有效捕获水中痕

量的PAHs. 另外, 其他基团改性ZrO2表面并将其作为

吸附剂的研究已被报道. Trieu等人[89]通过一步或两步

功能化过程, 用硫氰酸表面改性ZrO2纳米颗粒(ZrO2-
AA-TOA), 从工业电子废水中选择性地捕获痕量钯和

金离子. Ahmad等人[90]利用氨基膦酸对ZrO2纳米颗粒

进行水热功能化, 并将其修饰在纤维素纳米纤维膜表

面, 这种复合膜可成功地用于实际水样中痕量Hg2+的
提取和预浓缩.

金属氧化物的表面具有两性, 作为吸附剂已经被

广泛应用到各领域. Fe3O4纳米磁性颗粒也属于金属氧

化物中的一种, 具有磁响应性、化学稳定性及高机械

强度等特殊性质, 常作为载体与其他材料结合, 利用磁

分离纯化可以有效简化材料的分离和回收[91,92]. 同时,
磁性纳米颗粒优异的稳定性, 可以避免表面反应活性

中心的流失, 因此磁性纳米材料表面固载新型功能材

料在绿色工业生产中表现出良好的应用前景[93~95]. 针

对金属氧化物表面官能团缺乏、稳定性差的问题, 通

过有机化合物或螯合试剂进行物理或化学改性, 在其

结构中加入高反应性基团, 可以显著提高其反应活

性、吸附能力和化学稳定性. 此外, 金属氧化物的小尺

寸效应、顺磁效应和量子隧道效应, 通过与其他纳米

材料结合得到性质互补的复合纳米材料, 有望用于更

多类型分析物的特异性提取.
综上, 本文将不同类型的纳米材料在SPE中的应用

进行归纳总结(表1). CNTs可以作为SPE吸附剂与药

物、激素、芳香类分子之间建立π-π共轭和范德华力.
对于具有大比表面积和大共轭体系的纳米材料, 如石

墨烯基、C60, 通过π-π堆积、疏水相互作用对非极性化

合物和芳香类化合物产生吸附. 碳基纳米材料一直是

许多SPE方法的首选吸附剂, 基于碳基官能化纳米颗粒

的SPE方法经常用于分离和预富集环境水、生物、食

品和药物中的痕量有机、无机和生物活性物质. MOFs
可以设计无机结构单元和有机配体的组合形式, 来实

现不同性质目标物的捕获. MOFs及其衍生材料已成功

应用于环境、生物和食品等样品中抗生素、多肽和重

金属等的分离与富集.报道的大多数COFs呈疏水性,对
其表面进行氨基、磺酸盐等亲水性功能化, 增强极性

药物和小分子的吸附效果, 更适合于生物或环境中的

样品分析. 金属氧化物亲和色谱(metal oxide affinity
chromatography, MOAC)应用到生命科学领域, 对多肽

的分离纯化具有重要意义. 固定化金属离子亲和层析

色谱(immobilized metal affinity chromatography,
IMAC)是磷酸化蛋白质组学研究中常用的磷酸化肽段

富集技术之一. 金属氧化物纳米材料属于无机纳米级,
易于与碳基纳米材料、聚合物、硅基基材等有机或无

机材料进行改性, 对食品、水样中的金属离子或痕量

小分子具有特异性. 在后续工作中, 提高纳米材料在实

际样品中的吸附效率, 发展高灵敏性、高通量的分析

策略, 将是探索新型纳米材料在SPE领域进一步发展的

方向.

4 总结与展望

本文综述了碳基纳米材料、金属/共价有机骨架、

金属氧化物等纳米材料作为吸附剂, 在食品、环境污

染物、生物样品及其代谢物中的分离分析与应用. 吸

附材料高效特异性吸附微量和痕量目标物, 是样品前
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表 1 不同类型纳米材料在固相萃取中的应用
Table 1 Application of different types of nanomaterials in solid-phase extraction

纳米材料 SPE/MSPE 分析物 应用 文献

碳基纳米材料

MWCNTs SPE 农药 茶叶 [15]

Alg-MWCNT D-μ-SPE NSAIDs 水样 [16]

CNTs SPE 孕激素 水样 [17]

Fe3O4/rGO/CNTs MSPE 磺胺类药物 牛奶 [18]

MIL-101(γ-Fe2O3)/
MWCNTs MSPE PAHs 水样 [19]

Fe3O4-o-MWCNTs MSPE Ag、Au、Pt、Pd 电子废弃物 [21]

MWCNTs/Cu2O-CuO MSPE 铀 环境水、岩石 [22]

MWCNT-Fe3O4@Zeo UA-MSPE 铅、铊 水样 [23]

MWCNTs-Ph-SO3H USA-SLTPE Ni2+ 废水 [24]

MNC MSPE 糖皮质激素 水样 [25]

3D-G-Fe3O4 UA-MSPE 咖啡因 茶、咖啡、巧克力 [26]

Fe3O4/N-G UA-MSPE 醛酮化合物 水样 [27]

PAN/Zn-MOF-74@GO online-μSPE CB 土壤、废水、食品 [28]

CS_GO SPE 杀虫剂 农药 [29]

GO-SiO2 SPME PAHs 蜂蜜 [30]

GO-Fe3O4 MSPE 精神活性药物 尿液 [31]

Fe3O4@SiO2@C60 MSPE PAHs 茶叶 [33]

Fe3O4@SiO2@C60 MSPE PAHs 中草药 [34]

SPCE SPE 4-乙基苯酚 葡萄酒 [35]

Fe3O4@C60@MA@IDA MSPE 亚甲基蓝 废水 [36]

活性炭 SPE OMP 湖水 [39]

mGCB@TiO2 MSPE 磷酸化肽 酵母菌 [40]

氮掺杂微孔碳 SPE CO2 二元气体 [41]

MBC SPE Pb2+ 水样 [42]

Ca/MBC SPE MG 水样 [43]

金属/共价有机骨架

Ti-MOF SPE 磷酸化肽 血清 [46]

Ti-MOF SPE 糖肽 血清 [50]

Cu-MOF/GO SPE PAHs 水样 [52]

ATP@Fe3O4@ZIF-8 MSPE 苯甲酰脲 茶叶 [53]

Fe3O4@MIL-100(Fe) MSPE NSAIDs 水样 [54]

C-MOF-74(Zn/Fe) SPE 甲基橙、亚甲基蓝 水样 [55]

ZIF-67@C-MOF-74 SPE 刚果红 水样 [56]

COFs SPE QA 水、鸡肉、鱼类 [59]

TPB-DMTP-COFs SPE 磺酰胺 食品、水 [60]

BP-COF SPE NDZ 水样 [62]

3D手性COFs SPE 外消旋醇 [63]

COF-(TpBD)/Fe3O4 MSPE PAE 饮料 [64]

Fe3O4@COF(TpBD)
@Au-MPS MSPE FQs 肉类 [65]

Fe3O4@TAPB-COF@ZIF-8 MSPE 双酚 饮料 [66]
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处理过程中的核心和关键. 纳米材料具有吸附材料的

一些基本特性, 如: (1) 高选择性, 能够特异性识别具有

某些特征结构的化合物, 并对其他干扰物具有化学惰

性; (2) 强富集能力, 高比表面积有助于达到更高的吸

附容量和预浓缩系数; (3) 易于功能化改性; (4) 可重复

性使用.
根据现有基于纳米材料的样品预处理研究工作,

在复杂体系中目标分析物的分离和富集领域开展深入

的应用研究, 未来可尝试在如下领域发挥纳米材料的

优势. (1) 通过不同的策略对纳米材料进行功能化, 与

其他材料或者基底相结合, 在发挥纳米材料自身优势

的同时拓宽其表面性质, 改善对不同类型目标化合物

的选择性和吸附能力, 进一步拓宽纳米材料在样品制

备领域的应用范围. (2) 针对纳米材料的尺寸、结构、

密度对合成条件精度的要求较高, 以及纳米尺寸难分

散、易聚沉、难以与目标物充分结合等问题, 从提高

材料均匀性和稳定性、实现其宏观可控制备的角度进

行尝试. (3) 发掘纳米材料的小尺寸效应, 发展更多具

有富集特性的新型纳米材料, 满足生物医药、环境污

染、食品健康等不同领域的样品预处理需求. (4) 将纳

米材料应用到在线SPE方法中, 对大规模样品进行自动

化、高通量、高效率的预处理, 在大规模样品的自动

化分析方面具有良好的应用前景. 纳米材料的独特性

质使其作为高效的样品预处理材料, 在复杂样品分离

分析领域存在巨大潜力. 随着纳米材料大规模制备技

术的不断发展和成熟, 其在解决更多人类生存和社会

发展过程中面临的实际样品分析需求方面, 将发挥更

重要的理论研究价值和实际应用价值.
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Summary for “新型纳米材料在复杂样品固相萃取中的应用”

Applications of novel nanomaterial-based solid phase extraction
for complex samples
Xue Zhang & Yu Bai*

Key Laboratory of Bioorganic Chemistry and Molecular Engineering of Ministry of Education, Beijing National Laboratory for Molecular Sciences,
College of Chemistry and Molecular Engineering, Peking University, Beijing 100871, China
* Corresponding author, E-mail: yu.bai@pku.edu.cn

Accurate analyses of target analytes are of great importance in biomedicine, pharmaceuticals, environmental protection,
and food safety. However, the diverse matrix, severe interference, wide dynamic distribution range, trace amount, and
various components of inorganic and organic analytes make it extremely challenging to conduct direct sensitive detection
and quantitative analysis. Detection sensitivity and signal strength of analytes can be improved by enriching the analytes or
minimizing interference through simple and reproducible sample pretreatment. Nevertheless, traditional sample
pretreatment methods suffer from complex operations, tedious and time-consuming steps, severe sample loss, low
efficiency, and environmentally-unfriendly solvents. Thus, to overcome these disadvantages, solid phase extraction (SPE),
which comprises conditioning, sample loading, washing, and elution, has been developed. SPE is an important and widely-
used green sample pretreatment method for complicated samples. The extraction and purification functions are executed
using the interaction between the analyte and adsorbent and the properties of the sample matrix and eluent. With respect to
SPE absorbents, nanomaterials with small particle sizes (0.2–100 nm), large specific surface area, high surface energy, and
high surface atomic fraction have shown excellent performance in sample pretreatment. In addition, they have considerably
improved the effective separation and preconcentration efficiency of analytes. However, pretreatment methods often face
difficulties, such as poor separation effect of compounds with similar properties in samples with complex composition,
poor physical and chemical stability, low adsorption capacity, and limited reusability. In this regard, nanomaterials present
unique optical, electrical, magnetic, and catalytic properties and have been widely used in structural materials, electronic
information, chemical medicines, catalysis, energy, etc. In recent years, the study and application of nanomaterials in
separation science have garnered considerable interest due to the rapid development of nanotechnology. Using a variety of
nanomaterials as solid adsorbents can aid in the concentrated analysis of trace target substances and the low detection
sensitivity of existing methods. Compared with traditional adsorbents, emerging nanomaterials exhibit better performance
in the extraction and preconcentration of trace analytes, substantially improving the sensitivity, selectivity, and accuracy of
detection. They also show promising practical applications via the maturity of the synthesis process and cost reduction. In
this review, different types of nanomaterials, such as carbon-based nanomaterials, metal organic frameworks, covalent
organic frameworks, and metal oxides, are comprehensively and systematically reviewed with respect to SPE performance
improvement and applications. For example, the SPE selectivity and enrichment efficiency were improved using various
strategies, such as modulating the interaction between nanomaterials and analytes, functionalizing moiety groups, or
hybridizing with magnetic separation. In addition, the valuable applications of nanomaterials in fields such as biomedicine
and environment and food safety are demonstrated and summarized. Further development and analytical applications of
nanomaterials for the SPE-based sample pretreatment are also proposed.

nanomaterials, sample pretreatment, solid phase extraction, separation analysis
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