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摘  要: 食品安全是全球公共卫生关注的重大问题, 食品中的多种污染物严重威胁着人类健康, 由于食品基

质复杂且污染物含量低, 难以直接对目标污染物进行分析, 有效的样品前处理是痕量污染物分析必不可少的

环节。近年来, 纳米材料的兴起促进了样品前处理技术的发展。本文全面综述了近 3 年(2018~2020)基于碳纳

米材料、金属有机框架、共价有机框架、聚多巴胺衍生材料以及分子印迹聚合物等新兴纳米材料的固相萃取

技术、磁性固相萃取技术、分散固相萃取技术、固相微萃取技术等样品前处理技术在食品样品污染物分析中

的研究进展, 分析了基于以上纳米材料的食品样品前处理方法的优势和局限性, 并对该领域未来发展前景进

行了展望。 
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ABSTRACT: Food safety has been a global public health concern. Numerous contaminants in food seriously 

threaten human health. Due to the complexity of food matrix and trace level of contaminants, it is difficult to directly 

analyze the target contaminants, so the effective food pretreatment approach is of great significance to analyze trace 

contaminants. Recently, development of nanomaterials has greatly promoted the innovation of food sample 

pretreatment methods. This review comprehensively summarized the progress of pretreatment methods including 

solid-phase extraction, solid-phase microextraction, dispersive solid-phase extraction, magnetic solid phase extraction 

for food safety screening based on the emerging nanomaterials including carbon nanomaterials, metal organic 

frameworks, covalent organic frameworks, polydopamine-derived materials and molecularly imprinted polymers 
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(period 2018-2020), outlined their advantages and limitations, and discussed the future development prospects and 

challenges in this field as well. 
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1  引  言 

食品安全关系到人类健康而成为全球公共卫生关注

的问题, 食品污染是食品安全领域重点关注的问题之一。

食品污染是由于食品在生产、加工、包装、储存和运输等

过程中受到有毒有害物质的污染, 如农药或兽药使用不当

造成的药物残留、引入非法添加剂、长期储存产生的毒素

以及食品加工过程中产生的有害物质等, 这些污染物通过

食物链在人体内积累, 从而对人类健康造成潜在威胁[1-4], 
因此开发快速、简单和可靠的分析方法有效监测食品污染

物对于保障食品安全和人类健康意义重大。当前色谱分析

技术已经广泛应用于食品污染物的监测, 但是由于食品基

质形态多样、成分复杂, 且污染物含量较低, 很难直接通

过仪器进行检测。为了提高检测灵敏度和准确性, 开发有

效的样品前处理方法以去除基质效应、富集目标分析物是

痕量污染物定性和定量的关键[5]。 
已有多种样品前处理方法被开发, 传统的样品前处

理方法如液液萃取(liquid-liquid extraction, LLE)存在选择

性差、操作繁琐且需要大量有机溶剂等不足[6,7], 近年发展

起 来 的 新 型 样 品 前 处 理 方 法 包 括 分 散 液 液 微 萃 取

(dispersive liquid-liquid microextraction, DLLME)、固相萃

取 (solid-phase extraction, SPE)、固相微萃取 (solid-phase 
microextraction, SPME) 、 分 散 固 相 萃 取 (dispersive 
solid-phase extraction, DSPE)、搅拌棒吸附萃取 (stir bar 
sorptive extraction, SBSE)和磁性固相萃取(magnetic solid 
phase extraction, MSPE)克服了传统方法的缺陷且各自具有

独特优点, 因而应用更加广泛[5,8]。样品前处理方法的发展

依托于吸附剂的不断创新, 纳米材料的兴起为吸附剂的选

择提供了广阔空间。纳米材料由有机或无机材料合成, 其
典型尺寸范围约为 0.2~100 nm, 因其具有超小尺寸、较大

比表面积、独特的结构和功能特性被认为是良好的吸附剂
[9]。已有多种类型的纳米材料被应用至食品样品前处理研

究, 主要包括碳纳米材料、金属有机物框架(metal organic 
frameworks, MOFs) 、 共 价 有 机 框 架 (covalent organic 
frameworks, COFs)、分子印迹聚合物(molecularly imprinted 
polymers, MIPs)和其他新兴纳米材料。本文针对上述纳米

材料在食品样品前处理中的应用进行总结(图 1), 概述了

不同纳米材料的优点和局限性, 讨论了该领域的未来发展

前景和挑战, 为进一步合理设计纳米材料并拓宽其在样品

前处理的应用奠定基础。 

 
 

图 1  新兴纳米材料在食品样品前处理中的应用 
Fig.1  Application of emerging nanomaterials in food sample 

pretreatment 
 

2  新兴纳米材料在食品样品前处理中的应用 

2.1  碳纳米材料 

碳纳米材料具有多种同素异形体, 包括零维(0D)富勒

烯(C60)、一维(1D)碳纳米管(carbon nanotube, CNT)、二维

(2D)石墨烯、三维(3D)石墨和其他碳纳米材料[10]。碳纳米

材料由于具有高稳定性和吸附性, 且可以通过 π-π 堆积和

疏水作用对目标分析物产生强亲和力, 已经成为食品样品

前处理中的重要吸附剂, 其中碳纳米管和石墨烯及其衍生

物应用广泛。表 1 列出了碳纳米材料在食品样品前处理中

的应用。 
2.1.1  碳纳米管 

碳纳米管(carbon nanotube, CNT)由 Iijima 于 1991 年

发现[26], CNT 是由一层或多层石墨烯片组成的中空石墨材

料, 主要包括单壁碳纳米管(single-walled carbon nanotube, 
SWCNT)和多壁碳纳米管(multi-walled carbon nanotubes, 
MWCNT)。CNT 具有很多显著的特性如中空管状结构、丰

富的堆叠电子、热稳定性好、较强的疏水性、较大的比表

面积等, 使其对有机化合物具有较强的亲和力, 但是原始

CNT 在水溶液中分散性差, 限制了 CNT 的应用范围[12]。 
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对 CNT 表面和结构进行功能化修饰可以改善其理化特性

和分散性, 且被功能基团修饰还能够提高其对目标分析物

的选择性和吸附性。近年来, 大量功能化 CNT 被用作食品

污染物的吸附剂。Nasir 等[13]制备硫醇功能化的磁性碳纳

米管 , 将其用作磁性微萃取 (magnetic micro-solid phase 
extraction, M-µ-SPE)的吸附剂, 功能基团的选择性使其能

够高效富集牛奶和鸡肉样品中的磺胺。Lei 等[14]通过化学

共沉淀法合成磁性多壁碳纳米管 (magnetic multiwalled 
carbon nanotubes, MMWCNTs), 用于水果和蔬菜中的氟环

唑、戊唑醇和甲霜灵手型农药残留的吸附, 其高比表面积

增强了吸附性能, 使其具有高效、简便、低成本和省时的

优点。Fu 等[15]将磁性纳米颗粒沉积于 CNT-NH2, 以异氰酸

酯作为修饰剂, 通过亲核加成反应功能化 CNT-NH2, 制备

了新型功能化的磁性碳纳米管, 选择吸附性能更好的对甲

苯基功能化的磁性碳纳米管作为 MSPE 的吸附剂, 可从牛

奶样品中高效富集磺胺, 优化后的富集系数约为 30。Chen
等[18]通过碳化沸石咪唑框架-67 制备磁性氮掺杂的碳纳米

管笼, 碳化过程中沸石咪唑框架-67 的 Co(II)转化为氮掺杂

的碳纳米管笼的磁性功能纳米颗粒, 同时源自有机配体的

大量氮被掺杂到碳骨架中, 这种独特的结构使氮掺杂的碳

纳米管笼具有出色的化学稳定性、高亲和力和良好的分散

性, 将合成的磁性氮掺杂的碳纳米管笼作为 MSPE 的吸附

剂 , 结合高效液相色谱 -串联质谱法 (high performance 
liquid chromatography tandem mass spectrometry, 
HPLC-MS/MS)建立了一种简单、高效、灵敏的冈田酸检测

方法, 用于贝类和海鲜样品中 OA 的检测和定量, 该方法

在 3.0~1000.0 pg/mL 范围内具有良好的线性(r2≥0.9994), 
检 测 限 (limit of detection, LOD) 和 定 量 限 (limit of 
quantification, LOQ)分别为 1.3 pg/mL 和 3.0 pg/mL。 
2.1.2  石墨烯及其衍生材料 

石墨烯(graphene, G)是由 Novoselov 等于 2004 年首次

从石墨中分离得到的[27]。石墨烯是碳的同素异形体形式, 
由无数个 sp2 杂化的碳原子组成且排列成蜂窝状晶格的二

维平面结构, 其厚度等于原子直径大小。石墨烯的组成结

构决定其具有独特的理化性质 , 如高比表面积 (2700 
m2/g)、生物相容性和暴露的多个活性位点等[28], 使其能够

作为吸附剂应用于分析领域。但是石墨烯容易聚集且选择

性差, 阻碍了其在实际中的应用。石墨烯可以通过氧化生

成氧化石墨烯(graphene oxide, GO), 并进一步反应生成还

原的 GO(reduced GO, rGO), 与原始石墨烯相比, 衍生化材

料由于表面具有丰富的含氧官能团如羟基、羧基和环氧化

物, 应用范围更加广泛。此外, 功能化的石墨烯无机/有机

复合材料能够有效缓解石墨烯片层聚集的问题, 提高材料

的吸附性能, 使其在实际应用中发挥更大的作用。近年来, 
大量石墨烯及其衍生材料被应用于食品样品前处理研究。

Cao 等 [20]制备了多种离子液体功能化的磁性石墨烯

(Fe3O4@SiO2@G)纳米复合材料, 将其作为 MSPE 吸附剂

结合 UPLC-MS/MS 检测蔬菜样品中的防腐剂 , 其中

VOIm+ NapSO3 修饰的 Fe3O4@SiO2@G 显示更好的吸附性

能(LOD 可达 0.01~0.15 µg/L), 这是由于含有 2 个苯环结构

的离子液体能够产生适当的 π-π 共轭, 较小的空间位阻使

其易与防腐剂结合, 且咪唑环和羟基提供了形成氢键的可

能性。Zhang 等[24]通过溶剂热法合成了具有 3D 结构的壳

聚糖-还原氧化石墨烯复合材料(3D CS-rGO), 一步实现了

GO 还原和 CS 交联, 3D CS-rGO 对茶叶中的儿茶素、咖啡

因和色素显示了较强的吸附能力, 尤其是对于儿茶素的吸

附能力是 GO 的 10 倍(179.3 mg/g 对 18.7 mg/g)。与传统吸

附剂相比, 3D CS-rGO 显示出最佳基质干扰去除效率, 可
将基质对目标农药的影响降低 1%~55%, 以 3D CS-rGO 作

为反向分散固相萃取吸附剂成功富集茶叶中 70 种常见农

药。Han 等[23]开发了基于氧化石墨烯纳米带增强的中空纤

维 (graphene oxide nanobelts reinforced hollow fibers, 
GONRs-HF)和 1-正辛醇的固相 /液相微萃取 (solid/liquid 
phase microextraction, SLPME)技术 , 利用化学氧化法从

MWCNTs上剥离获得 GONR, 将其通过表面活性剂的辅助

作用分散至超纯水中, 再固定至 HF 壁孔形成 GONRs-HF, 
该材料的亲水性相比 CNTs 显著提高, 将 GONRs-HF 的壁

孔和内腔填充 1-正辛醇后用于目标分析物的富集。与其他

吸附方法相比较, GONRs-HF-SLPME 对 5 种双酚型 EDCs
显示了更好的吸附效能。 

与碳纳米管相比, 石墨烯和氧化石墨烯更易合成, 且
由于石墨烯平面的两面均可吸附分析物, 使得石墨烯及其

衍生物具有更快的吸附平衡和更容易的分析物洗脱, 作为

SPE 吸附剂表现出比碳纳米管更高的性能[29]。但是迄今为

止, 基于纳米管在 SPE 的应用比石墨烯明显更广泛, 这主

要是由于石墨烯及其衍生物存在一些缺点 : 首先 , 与

o-CNTs 相比, GO 的分散性更高, 很难从萃取介质中回收, 
当其作为柱吸附剂时, GO 纳米片的柔软性、柔韧性和小尺

寸会导致高背压; 其次如 Islam 等[30]报道, 在某些条件下

GO 发生的不可逆聚集会阻碍基于石墨烯的 SPE 的发展。

第三, 在 m-GO 衍生物中, 通过静电作用合成的磁性材料

由于本身较弱的连接能力容易脱落。此外, 在发现石墨烯

之前就能够获得商业化、纯净、特性良好且相对便宜的

CNT, 这也是基于 CNT 在 SPE 应用更广泛的一种可能[31]。 
2.1.3  石墨氮化碳 

石墨氮化碳(graphitic carbon nitride, g-C3N4)作为一种

新型 2D 石墨烯类似物, 近年来受到越来越多的关注[32-34]。

g-C3N4 主要由碳、氮原子组成, 可以通过化学气相沉积、

固态反应、热分解和溶剂热等方法合成。g-C3N4 具有热稳

定性、化学稳定性、低摩擦系数、低密度、良好的生物相

容性和易于表面修饰的优点, 此外, 由于 g-C3N4 在形成过

程中 C、N 原子之间的 sp2 杂化, 以及取代 C-N 极性键使
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得六元环的 π-离域作用减少, g-C3N4 的芳族特性小于石墨

烯, 显著提高了 g-C3N4 的回收率[35]。因此 g-C3N4 已被广

泛用于食品安全检测, 其吸附作用主要依靠氢键作用、π-π
共轭、静电作用和疏水作用。例如, Zhang 等[25]合成介孔石

墨氮化碳用于牛奶中磺胺的高效富集。 
综上所述, 使用合成简单、具有较大比表面积和有序

结构的碳纳米材料作为吸附剂是从复杂食品基质中富集污

染物的有效策略, 但是碳纳米材料的低亲水性和选择性严

重限制了它们的使用, 采用官能团修饰碳纳米材料可以增

强亲水性和选择性, 显著拓宽其在食品样品前处理中的应

用范围。 

2.2  金属有机框架材料 

MOFs 是一类由无机金属中心(金属离子或金属簇)与
有机配体通过配位作用组装而成的具有拓扑结构和可调孔

径的三维多孔晶体材料[36,37], 常见的金属离子和有机配体

包括 Zn(II)、Cu(II)、Fe(III)、Zr(IV)、对苯二甲酸、均苯

三甲酸和 2-甲基咪唑等。与传统的沸石多孔材料相比 , 
MOFs 具有比表面积大、孔径易于调节、具有多个活性位

点、表面易于修饰等优点, 因而被广泛用于气体存储和分

离、化学传感、催化、药物递送、吸附等领域[38]。近年来, 
MOFs 及其衍生材料作为新兴吸附剂被应用至食品样品前

处理研究(表 2)。 
2.2.1  MOF 材料 

2006 年, Zhou 等[62]首次以 MOF 材料作为 SPE 的吸附

剂, 合成了 Cu(4-C5H4N-COO)2H2O)4 有效富集痕量多环芳

烃。2009 年, Cui 等[63]首次提出使用 MOF 材料 MOF-199
包被 SPME 纤维富集苯同系物, MOF-199 独特的多孔结构

和较大的比表面积提高了萃取效率。以 MOF 材料作为纤

维涂层广泛用于食品样品前处理中。Zhang 等[42]通过化学

键合策略制备了系列 MOF 涂层纤维用于植物油中多氯联

苯的富集, 首先合成二氧化硅功能化的不锈钢纤维, 再分

别将 MOF 材料 ZIF-90(Zn)、MOF-199(Cu)、MIL-101(Cr)、
MOF-5(Zn)通过配体与 Si-OH 之间的化学反应进行纤维涂

覆获得 MOF 涂层纤维, 该方法克服了纤维涂层容易脱落

的缺点, 提高了材料的稳定性。Zhang 等[40]将铁基 MOF 和

GO 复合材料 MIL-88(Fe)/GO 共价键合至不锈钢基底制备

成 SPME 纤维, 该纤维具有良好的耐久性, 可重复使用

100 次以上。随后基于 MIL-88(Fe)/GO 涂层纤维的 SPME
和气相色谱 -火焰离子化检测器法 (gas chromatography 
flame ionization detector, GC-FID)建立了植物油中邻苯二

甲酸酯的灵敏检测方法, 其检测限为 0.5~2.0 ng/g。 
近年来, 越来越多的研究聚焦于开发被官能团修饰

的 MOF, 以增强 MOF 的选择性和灵敏性。Li 等[43]制备了

环糊精修饰的 MOF(CD-MOF)并将其作为 SPE 的吸附剂萃

取猪肉样品中的 SA, CD-MOF 显示了很强的选择性和吸附

能力。Liu 等[52]制备了一种半胱氨酸修饰的亲水性 MOF

材料 UiO-66(NH2)@Au-Cys, 用于富集苹果汁中的棒曲霉

素, 由于半胱氨酸含有丰富的结合位点(胺、羟基和羧基), 
所制备的纳米材料对棒曲霉素具有很强的吸附作用。

Khoobi 等[53]为了改善吸附剂的微观结构, 采用了在层状

双氢氧化物(layered double hydroxides, LDHs)表面原位生

长ZIF-8制备多孔纳米颗粒Zn-Al LDH/ZIF-8的新方法, 将
Zn-Al LDH/ZIF-8 作为 SBSE 的吸附剂能够高效富集牛奶

中的苄青霉素, 其检测限可达 0.05 μg/L。 
总而言之, MOF 被认为是从食品基质中提取目标分

析物的合适吸附剂, 在样品前处理中起着重要作用。与裸

露的 MOF 相比, 功能化 MOF 在富集食物污染物方面表现

出更优越的性能, 可以显著提高选择性和灵敏度。 
2.2.2  磁性 MOF 

MSPE 是一种基于磁性相互作用的固相萃取技术, 在
该过程中, 磁性材料被分散在含有分析物的溶液中以吸

附目标分析物 , 随后通过施加外部磁体进行磁性分离 , 
再利用合适的洗脱剂解吸目标分析物以达到富集、净化

的目的。MSPE 结合了磁分离和 SPE 的优点, 具有操作简

单、快速、环保、易于重复利用等特点[64,65]。Huo 等[66]

首先提出了磁性 MOF 在 MSPE 中的应用, 将磁性 MOF
材料 Fe3O4@SiO2@MIL-101 用作 PAHs 的吸附剂, 结合

HPLC 建立水中邻苯二甲酸盐(phthalates, PAHs)的检测方

法。此后磁性 MOF 被广泛用于食品安全领域中多种污染

物的吸附。 
Liang 等 [44] 制 备 了 磁 性 MOF 材 料

Fe3O4@SiO2-GO/MIL-101(Cr), 结合高效液相色谱法(high 
performance liquid chromatography, HPLC)检测大米中的三

嗪除草剂, 在最佳吸附条件下 LOD 可达 0.010~0.080 µg/kg; 
Yamini 等 [48]合成了 Fe3O4@TMU-24 作为吸附剂 , 结合

GC-FID 建立了瓶装矿泉水中塑化剂的检测方法, 在最佳

吸附条件下, 该方法在 0.5~250 µg/L 范围内呈现良好的线

性关系, 其 LOD 可达 0.2~0.4 µg/L; Zhou 等[39]报道了一种

简单的两步溶剂热法合成 Fe3O4@PEI@MOF-5, 其中

Fe3O4@PEI 和 MOF-5 通过化学键连接, MOF-5 上丰富的芳

环结构为 π-π 堆积、疏水作用和氢键作用提供了可能 , 
Fe3O4@PEI@MOF-5 已被成功用于从鱼肉中高效富集孔雀

石绿和结晶紫, 所开发的方法具有良好的选择性、较低的

检测限(0.08~0.3 ng/mL)和良好的精密度。 
总而言之, MOF 材料由于较大的比表面积、孔径和机

械阻力在食品样品前处理中具有良好的应用前景, 但是由

于其配位结构容易坍塌, 某些 MOF在水溶液中不稳定, 设
计和合成具有更高化学稳定性、热稳定性、良好的选择性

和可重复利用的新型 MOF 材料是未来的研究目标。 
2.2.3  MOF 衍生的纳米多孔碳材料 

MOFs 具有大孔容、多变结构、高比表面积和丰富的

有机配体等特点, 使其成为合成具有多样孔隙率和孔径结 
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构的纳米多孔碳材料的理想模板, 其中由 Zn(II)或 Co(II)
与咪唑基配体(2-甲基咪唑)构成的 ZIF 是合成纳米多孔碳

的合适前体[65]。此外 MOFs 的有机配体含有大量碳元素, 
因此无需额外添加碳源, 直接碳化 MOFs 即可得到纳米多

孔碳材料。纳米多孔碳材料由于比前体 MOF 具有更高的

稳定性, 且具有优异的热稳定性和高表面积, 已经被广泛

用于催化、药物递送、吸附等领域[67]。 
近年来, 基于 MOFs 的纳米多孔碳材料也被用于食品

样品前处理中。Xia 等[49]报道了基于 ZIF 的磁性纳米多孔

碳 , 以 Zn-Fe-ZIF 为前体采用一步溶剂热法合成多孔

ZnFe2O4/C 复合材料, 将其用作 MSPE 吸附剂从不同新鲜

辣椒样品中富集有机氯农残, 由于 ZnFe2O4 的 Fe3+和 OCPs
的 Cl-之间存在较强的相互作用, 该材料针对有机氯农药

(organochlorine pesticides, OCPs)显示了高吸附效率。Wang
等[47]通过在 N2 中碳化 Cu-MOF 制备了独特的 3D 多孔

Cu@graphitic carbon cages, 将其作为 DSPE 的吸附剂富集

鸡肉和鱼肉样品中的氟喹诺酮 , 由于氟喹诺酮类药物

(fluoroquinolones, FQs)中的羟基与 Cu@graphitic carbon 
cages 中含 O 基团能够形成氢键作用, 且石墨碳层有利于

FQs 的富集, Cu@graphitic carbon cages 对 FQs 显示了良好

的吸附性能。 
MOF 衍生的纳米孔碳材料因独特的性能已在食品基

质中污染物的富集方面显示良好的应用潜力, 然而该材料

在稳定性、制造成本和选择性等方面仍然存在许多亟待解

决的问题, 还需要对 MOFs 材料进行深入研究以有效解决

上述问题。 

2.3  共价有机框架材料 

COFs 材料是由 Yaghi 等[68]于 2005 年报道的一类新型

的具有 2D 或 3D 结构的多孔晶体材料。COFs 由轻质元素

(C、N、O、B、Si 等)构成的有机构建单元组合而成, 有机

配体之间通过强共价键连接[69]。COFs 材料具有高度可调

的孔隙率、有序的通道、可预测的结构、易于功能化、较

大的比表面积(114~1590 m2/g)、良好的热稳定性和化学稳

定性等多种特性, 在气体存储、光催化、传感器及分离科

学等领域引起了广泛的兴趣[70-72]。近年来, COFs 作为新型

吸附剂在食品样品前处理领域受到了关注, 其较强的疏水

性、氢键作用和 π-π 堆积作用能够提高对目标化合物的吸

附能力, 功能化的 COFs 材料由于能够提高对目标分析物

的选择性以及扩宽其检测范围也备受关注。一些 COFs 材

料如 TpBD 和 CTF 可以直接被用于 SPE, 此外, 磁性 COFs
复合材料和功能化磁性 COFs 材料如 Fe3O4@TpBD 和

Fe3O4@COF(TpBD)@Au-MPS 也被开发作为 MSPE 的吸附

剂。表 3 总结了 COF 应用于食品样品前处理的工作。 
2.3.1  COFs 作为 SPE 的吸附剂 

2018 年, Shahvar 等[77]通过氰尿酰氯和芳族结构单元

之间发生 Friedel-Crafts 烷基化反应合成三嗪类共价有机框

架材料, 利用其作为 SPE 吸附剂富集母乳中的对羟基苯甲

酸酯, 三嗪类共价有机框架材料主要通过 π-π 相互作用、

疏水作用及氢键作用对分析物进行高效富集。Yan 等[78]将

单体三聚氰胺和对苯二甲酸形成的 SNW-1 掺入聚丙烯腈

纳米纤维中, 合成的纳米纤维具有低背压和传质迅速的特

点, 将其用作 PT-SPE 的吸附剂, 结合 HPLC 检测鸡肉和猪

肉样品中的磺胺类(sulfonamides, SAs), 在最佳吸附条件下, 
所建立的方法在 5~125 ng/mL范围内呈现良好的线性关系, 
其 LOD 可达 1.7~2.7 ng/mL。 
2.3.2  磁性 COFs 作为 MSPE 的吸附剂 

Zhang 等[85]通过单体介导的原位生长策略合成了氟

化磁性 COFs(Fe3O4@TpPa-F4), 该材料具有较大的比表面

积、较高的氟内含物(4.85%)、较强的磁性响应能力、良好

的化学稳定性和热稳定性, 是全氟化合物的理想吸附剂, 
将其用作氟化磁固相萃取的吸附剂, 结合 HPLC-MS/MS
检测牛奶样品中的超痕量全氟化合物, 在最优条件下, 该
方法在 0.1~250 ng/L 范围内对 6 种 PFC 具有良好的线性关

系(r2≥0.9952), 其 LODs 为 0.005~0.05 ng/L。我们课题组首

次合成了具有核壳结构的 Fe3O4@COF(TpBD), 将其用于

从烟熏猪肉、烟熏培根、烤鱼和咖啡样品中吸附多环芳烃

(polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs)[75], 并从肉类样

品中吸附内分泌干扰物质(endocrine disrupting chemicals, 
EDCs)[82], Fe3O4@COF(TpBD)因具有高比面积、高孔隙率

和较好的磁性而表现出优异的吸附性能, 且 COFs 具有的

疏水作用、氢键作用和 π-π 堆积作用提高了目标化合物的

富集能力。 
2.3.3  功能化 COFs 作为 MSPE 的吸附剂 

相较于其他纳米材料, COF 具有一些独特的优势如在

酸性或碱性条件下的化学稳定性, 然而 COF同样存在一些

缺陷如 π 共轭体系使其具有强疏水性, 这将会限制 COF 在

亲水性分析物吸附方面的应用, 因此需要通过进一步官能

团修饰以提高 COF 的吸附能力。Zhao 等[74]先合成磺酸功

能化 C T F - S O 3 H ,  随后采用简单温和的磁化策略在

CTF-SO3H上原位生长Ni纳米颗粒, 制备了磁性无机-有机

材料杂交的Ni/CTF-SO3H, 该材料可以通过亲水-亲脂平衡

和离子交换双重作用高效富集目标分析物 ,  将其用作

MSPE 的吸附剂, 结合 HPLC-UV 分析蔬菜、水果和果汁样

品中的苯并吡唑杀菌剂, 所建立方法的 LODs 为 1.23~7.05 
µg/kg。2019 年, 我们课题组合成了系列功能化 COF 材料

用于食品样品前处理研究[81,83]。Wen 等[81]利用 Au-S 键合

成 Fe3O4@COF(TpBD)@Au-MPS, 将其用于肉类样品中痕

量亲水性氟喹诺酮的高效富集 ,  Fe3O4@COF(TpBD)@ 
Au-MPS 通过 π-π 作用、氢键作用和静电作用显示了良好

的吸附效果, 修饰的 COF 不仅保留了其固有特性, 而且提

高了对目标分析物的选择性。Liu 等[83] 利用 ZIF-8 修饰 
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Fe3O4@TbBd 合成 Fe3O4@TbBd@ZIF-8 复合材料, 将其用

作 MSPE的吸附剂, 结合 HPLC-MS/MS建立了肉类样品中

镇静剂的检测方法, 该方法在 0.03~70 µg/kg 范围内呈现良

好的线性, LOD 可达 0.04~0.2 µg/kg。 
总而言之, COF 被看作食品样品前处理的理想吸附剂, 

但是 COF仍然存在一些缺陷, 例如有限的选择性和固有的

疏水性限制了它们在亲水性分析物吸附方面的应用, 因此

提高 COF 的选择性和功能性是 COF 在食品样品前处理应

用的发展方向。 

2.4  分子印迹聚合物 

分子印迹技术(molecularly imprinted technology, MIT)
作为一种新型高效的分离和分子识别技术, 是材料科学、

高分子科学、生物化学等学科的交叉领域。分子印迹聚合

物材料通过引入目标物模板分子进行聚合, 再对模板分子

进行洗脱, 并在聚合物中留下模板分子空穴结构和大小的

“印迹”, 这种“印迹”结构能够特异性识别目标分子及其结

构类似物。与天然识别材料(如抗体)相比, 分子印迹聚合物

不仅具有高效的结合作用, 还具有结构预定型、制备简单、

成本低、稳定性好、重复使用率高等优点, 因而已被广泛

应用于分析化学领域, 特别是选择性分离和复杂基质中痕

量分析物的富集[90]。表 4 总结了 MIPs 以及修饰的 MIPs
在食品样品前处理中的应用。 

已有多种分子印迹聚合物被应用于食品样品前处理

中, 例如, Qiu 等[91]以 4-乙烯苯硼酸为功能单体, 在阳极氧

化铝纳米孔内基于共价作用合成了 3-氯-1,2-丙二醇的分子

印迹纳米管膜, 一系列吸附实验表明分子印迹对 3-氯-1,2-
丙二醇具有良好的吸附能力和选择性, 为了评估分子印迹

纳米管膜的适用性, 建立了以 AAO@MIP 作为吸附剂结合

GC-MS 的检测方法用于植物油中氯丙醇的测定, 3-氯-1,2-
丙二醇和 1,3-二氯-2-丙醇的检测限分别为 0.072 和 0.13 
µg/L; Negarian 等[92]分别以甲基丙烯酰胺和丙烯酰胺作为

功能单体制备核-壳结构的林可霉素 MIPs, 将其作为 SPE
吸附剂, 结合 HPLC-UV 检测巴氏杀菌牛奶样品中的林可

霉素, 所建立的方法在 0.08~2 μg/mL 范围内呈现良好的线

性, 其 LOD 可达 0.02 µg/mL。 
此 外 , 大 量 磁 性 分 子 印 迹 聚 合 物 (magnetic 

molecularly imprinted polymer, MMIPs)也被用于食品样品

前处理, MMIPs 不仅具有特异结合功能, 而且具有磁性易

于分离。Bagheria 等[93]以丙酰胺为模板, 通过绿色合成制

备新型分子印迹聚合物 DMIP, 将其作为 MSPE 的吸附剂, 
结合 HPLC 检测饼干样品中的丙烯酰胺, 在最优条件下, 
所建立的方法在 5.0~5000.0 µg/kg 范围内呈现良好的线性

关系, LOD 可达 1.3 µg/kg。Zhao 等[94]以 2-羟基烟酸和 6-
羟基烟酸作为双重模板, 以 4-乙烯吡啶作为功能单体, 制
备核-壳磁性分子印迹聚合物, 将其作为磁性分散固相萃

取(magnetic dispersion solid-phase extraction, MDSPE)的吸

附剂, 结合 HPLC-MS/MS 灵敏检测果汁样品中的棒曲霉

素, 在最优条件下, 建立的方法在 0.5~100 µg/L 的范围内

呈现良好的线性关系, LOD 达到 0.1 µg/L。 
人工合成的具有特定识别功能的分子印迹聚合物已

被证实是富集目标化合物的有效方法, 其在食品样品前处

理中显示了巨大的应用潜力, 与其他方法比较, 分子印迹

聚合物对目标分析物具有高效的选择性。 

2.5  其他新兴纳米材料 

此外, 还有许多其他新型材料被用于食品样品前处

理中, 如聚多巴胺衍生材料、有机聚合物材料等, 表 5 总

结了这些材料在食品样品前处理应用中的研究。 
2.5.1  聚多巴胺 

多巴胺是一种富含氨基、羟基且具有良好亲水性的神

经递质, 在室温条件下, 它可以在弱碱性溶液中自发聚合

成聚多巴胺(polydopamine, PDA), PDA 可以涂覆多种类型

材料如金属氧化物、聚合物、MOF 和 CNT。此外, PDA 具

有良好的生物相容性、环境稳定性、高度离域的 π-π 共轭

体系以及在水溶液中的优异分散性, 因此 PDA 在食品样

品前处理的新型吸附剂材料开发方面具有广阔的应用前景
[126]。Yavuz 等[111]制备了核-壳磁性 PDA 纳米颗粒, 用作磁

性分散固相萃取(magnetic dispersive solid-phase extraction, 
MdSPE)的吸附剂, 高效富集食品样品中的铜离子; Du 等
[112]通过将 PDA 和 Mg/Al 层状双氢氧化物涂覆到 NiFe2O4

纳 米 颗 粒 上 合 成 了 新 颖 的 三 层 复 合 纳 米 材 料

NiFe2O4@PDA@Mg/Al-LDH, 该材料克服了传统的基于

Fe 纳米颗粒材料的低表面积和易于团聚的问题, 且 PDA
较高的分散性和 Mg/Al 层状双氢氧化物较大的比表面积有

利于有机磷农残的高效快速吸附 , 在最优条件下 , 基于

NiFe2O4@PDA @Mg/Al-LDH 的 MSPE 结合高效液相色谱-
二极管阵列检测法(high performance liquid chromatography 
diode array detection, HPLC-DAD)建立的检测方法针对果

汁中有机磷农残的 LOD 可达 0.06~0.13 µg/L。 
2.5.2  有机聚合物 

多孔有机聚合物(porous organic polymer, POPs)是通

过低重量元素(C, B, O, N 和 Si 等)之间的共价键将有机单

体整合形成的 2D 或 3D 多孔结构, POPs 呈现了多孔材料和

聚合物的优良性能, 具有耐酸耐碱性能、高孔隙率和大表

面积, 因此受到越来越多的关注。根据单体及合成途径的

不同, POPs 可以分为超交联聚合物、固有微孔性聚合物、

共价有机框架和共轭微孔聚合物, 其中超交联聚合物因具

有永久微孔性、低成本、易于功能化等优点在有机污染物

吸附等领域广泛应用, 且由于其理化特性, 超交联聚合物

可以作为良好的 SPME 纤维涂层材料[113,115]。Wang 等[113]

利用 1,4-苯二甲醇单体发生 Friedel-Crafts 烷基化自缩合反 
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应制备了超交联聚合物苯二甲醇, 采用物理涂覆方法将其

涂覆不锈钢丝制备 SPME 纤维, 随后将 SPME 纤维用于蔬

菜中有机氯农残的高效富集。Song 等[117]通过简单绿色的

重氮偶合反应合成多孔有机聚合物 HAzo-POP, 该材料因

具有多孔特性、高度共轭结构和强氢键作用呈现良好的稳

定性和高效吸附性能, 将其作为 SPE 吸附剂, 结合高效液

相 色 谱 - 紫 外 检 测 法 (high performance liquid 
chromatography ultraviolet detection, HPLC-UV)建立了蔬

菜、牛奶和果汁样品中芳香类农残的灵敏检测方法。Li 等
[118]以 1,3,5-三(4-氨基苯氧基)苯和 1,3,5-三羟基苯为单体, 
以 Fe3O4@SiO2 为核, 通过简单的偶氮反应合成了磁性多

孔有机聚合物, 该制备过程温和、绿色、环保, 避免了高

温、金属催化和有害有机试剂的使用, 合成的材料具有较

高的表面积、良好的稳定性/分散性以及对三唑类杀菌剂的

优异萃取性能, 随后建立了以磁性多孔有机聚合物为吸附

剂的 MSPE-GC-FID 检测方法, 用于蔬菜中目标三唑类杀

菌剂的分析, 所建立方法在 0.5~200 g/L范围内呈现良好的

线性关系, 检出限为 0.12~0.19 g/L, 这是目前采用 GC-FID
检测三唑类杀菌剂的最低检出限。 
2.5.3  其他材料 

此外, 多种其他新型材料被用于食品样品前处理研

究。Liu 等[120]合成 3D 分层磁性空心球状 CuFe2O4 纳米材

料 (3D HMHS-CuFe2O4), 将其作为 MSPE 吸附剂结合

HPLC-DAD 检测腐乳样品中的苏丹红染料(I、II、III 和 IV), 
与颗粒状 CuFe2O4 相比, 3DHMHS-CuFe2O4 因具有分层空

心结构使得目标分析物很容易扩散到反应部位而具有更好

的吸附能力。Chatzimitakos 等[121]通过在铜纳米片表面修

饰三聚氰胺海绵体一步合成 CuMeS 富集牛奶中的 SAs, 这
是首次利用铜离子对 SAs 的高亲和力进行分析, 所建立的

方法具有高选择性和灵性敏(LOD 可达 0.077~0.350 µg/L); 
Du 等[122]合成 Fe3O4@MON-NH2 复合纳米材料, 将其用作

MSPE 吸附剂结合 HPLC-UV 检测果汁中的 EDCs, 结果表

明将氨基并入疏水性 MON-NH2 网络提高了对目标 EDCs
的富集能力; Cao 等[123]将硫醇功能化的聚丙烯腈纳米纤维

毡作为 SPE 吸附剂, 结合 UPLC-MS/MS 建立了一种简单

环保的植物生长调节剂的检测方法, 用于蔬菜中植物生长

调节剂残留的检测, 灵敏度达到 0.2~2 ng/g; Shishov 等[124]

开发了一种新型样品前处理方法, 该方法基于在亲水性多

孔膜中支撑的分析物(氢键供体)和胆碱氯化物(氢键受体)
之间原位形成深共晶混合物, 使得分析物被提取并保留在

亲水性多孔膜中, 随后将含有分析物的亲水性多孔膜转移

到水相中, 由于深共晶混合物在水相中分解, 分析物发生

反萃取 , 将该方法结合高效液相色谱荧光检测法 (high 
performance liquid chromatography with fluorescence 
detection, HPLC-FLD)用于烟熏食物中酚类化合物的灵敏

检测; Huang 等[125]开发了聚乙烯醇水凝胶-SPE-HPLC-FLD

方法检测辣椒粉、果脯和香肠中的罗丹明 B, 所建立的方

法检测时间小于 5 min, 且聚乙烯醇水凝胶的提取效率为

96.65%, 该方法具有操作简单、分析时间短、检测限低和

设备廉价等优点, 另外用于制备水凝胶的化学药品是无毒

的, 且基底具有可变形性和粘性, 因此可适用于多种食品

中污染物的检测研究。 

3  结语与展望 

当前, 人类受到食品中大量污染物的严重危害, 而复

杂食品基质中痕量污染物的有效检测仍然面临巨大挑战。

因此开发可靠的样品前处理技术以提高检测效率至关重

要。纳米材料因具有独特的物理和化学特性, 使其成为良

好的吸附剂候选材料, 将纳米材料应用至食品样品前处理

已经成为食品分析领域的研究热点。已有大量新兴纳米材

料包括碳纳米材料、MOF、COF、MIP 等用于食品样品前

处理, 极大地改善了食品安全筛查现状。纳米材料主要通

过疏水作用、氢键作用、π-π 堆积作用、体积排阻作用和

亲水作用有效富集痕量污染物。此外, 磁性纳米材料的应

用简化了样品前处理过程, 提高了污染物富集效率。基于

纳米材料的样品前处理和典型分析技术的结合显著提高了

痕量污染物的检测灵敏度、精确度和准确性。 
尽管食品中痕量污染物的样品前处理技术已经取得

一些进展, 但是由于食品样品基质复杂、污染物种类多样

且含量低, 当前的方法仍难以满足食品安全监管快速、高

通量筛查的需求, 食品中痕量污染物检测仍然面临严峻的

挑战。针对这些问题, 可以从以下几个方面展开深入研究: 
通过设计官能团修饰的纳米材料并结合先进功能材料 , 
制备出能够高效、高选择性和高特异性富集痕量目标分

析物的新型纳米材料; 同时 , 未来的工作还应着眼于采

取绿色、简单的方法制备样品前处理材料, 开发在线提取

方法以及商业化检测产品。总之, 本次总结让我们看到了

纳米材料在食品样品前处理中令人鼓舞的研究进展, 我
们期望更多基于新型纳米材料的食品样品预处理方法被

不断开发。 
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