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Abstract：To provide a simple and efficient method to adsorb trace polycyclic aromatic hydrocarbons（PAHs）from complex, real samples,
heteropore covalent organic frameworks（HCOFs）crystalline porous material with two different kinds of pores was prepared through a
solvothermal method. The HCOFs structure and morphologies were characterized by scanning electron microscopy, powder X-ray
diffraction analysis, Fourier transform-infrared spectroscopy, and Brunauer-Emmett-Teller analysis. The ability of the HCOFs as a solid
adsorbent for 16 PAHs from real water samples was investigated. Based on gas chromatography-mass spectrometry analysis, the contents of
16 PAHs were detected after treatment with HCOFs. The experimental results indicated that the prepared HCOFs displayed intriguing
properties such as high crystallinity, large surface area, and high porosity, bearing both micro-pores（hexagonal）and mesopores（trigonal）.
This HCOFs can be used as an adsorbent for the rapid adsorption of 16 PAHs in environmental water samples. The absorption equilibrium
was achieved after only 15 min oscillation, while that of the enrichment factor can be up to 40 times more. The method presented suitable
linearity in the range of 0.25~50 μg·L-1 for the 16 PAHs with a satisfactory regression coefficient（R2>0.99）. The detection limits for the
method based on a signal-to-noise ratio of 3 were in the range of 0.04~0.08 μg·L-1. For the actual water samples, the recoveries of 16
PAHs ranged from 82.3% to 110.1%. These results demonstrated this method has advantages such as its simplicity, speed, cost-
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摘 要：为了建立复杂样品中痕量多环芳烃准确的定量分析方法，采用溶剂热法制备了一种具有双孔径尺寸的共价有机骨架（异

孔COFs），使用扫描电镜（SEM）、X射线衍射仪（XRD）、傅里叶变换红外光谱（FTIR）和孔隙率分析仪（BET）对材料的形貌和结构进

行了表征。将所制备的异孔COFs材料作为固相萃取剂对水体样品中的 16种多环芳烃进行吸附和富集，同时结合气相色谱-质谱

联用法（GC-MS）对多环芳烃进行了定量分析。结果表明：异孔COFs不仅具有高的结晶度、优异的比表面积和高的孔隙率，且同

时拥有两种尺寸（微孔和介孔）的孔径。此异孔COF材料可用于快速吸附环境水样中的 16种多环芳烃，15 min内即可达到吸附平

衡，富集倍数可达 40倍。在 0.25~50 μg·L-1浓度范围内与色谱峰面积具有良好的线性关系（R2>0.99），检出限为 0.04~0.08 μg·L-1，

加标回收率为82.3%~110.1%。此方法简单快速、成本低廉、检出限低、重复性好，适用于环境水样中痕量多环芳烃准确定量检测。
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多环芳烃是一类分布广泛的环境和食品污染物，

具有致癌、致畸、致突变性等特点，对人类健康构成极

大威胁[1-2]。由于多环芳烃具有很好的生物化学稳定

性，因此在自然界中很难降解，极易在生物体内积

累[3]。研究表明，即使接触痕量的多环芳径，也会增

加癌症的患病率[4]。当前，几乎所有国家都已经对水

体及食品中的多环芳烃制定了严格的限量标准[5-8]。

目前，多环芳烃常用检测方法是气相色谱法、液相色

谱和质谱联用法[9-11]等。但实际水体样品基质复杂，

且多环芳烃水溶性较低，在水体中通常痕量存在，直

接进样检测的方法无法实现准确定量分析。为了实

现灵敏准确检测，有必要在仪器分析前采用一些前处

理技术对样品进行分离富集。

迄今，已有多种前处理方法被用于多环芳烃的吸

附富集[12-14]，当前最为常用的萃取方法包括液液萃取

和固相萃取两种方式。其中液液萃取是利用样品中

不同组分溶解度或分配比的不同来达到分离、提取或

纯化的目的。虽然该方法无需特殊装置，但是操作繁

琐、费时，需要耗费大量的有机溶剂，不仅成本高，而

且会对环境造成污染，更为重要的是难以从水中提取

高水溶性的目标物[14]。固相萃取（Solid phase extrac⁃
tion，SPE）是 20世纪 80年代中期发展起来的一项样

品前处理技术。SPE是基于液-固相色谱理论，采用

选择性吸附、选择性洗脱的方式对样品进行富集、分

离、净化的方法。SPE具有多重优势：①可同时完成

样品富集与净化，大大提高检测灵敏度；②比液液萃

取速度更快，更节省溶剂；③可批量处理，吸附剂可以

多次重复使用[15]。吸附剂是 SPE的核心，优良的吸附

材料不仅可以有效提高萃取能力，还可增加其重复使

用率。共价有机骨架（Covalent organic frameworks，
COFs）材料是一种新兴的晶体多孔有机聚合物[16]。

由于具有高度的稳定性、大的比表面积以及易于功能

化等优点，COFs材料在吸附分离方面显示了良好的

应用前景[17]。目前，在样品前处理过程中，已有多种

COFs材料用于对多环芳烃进行吸附富集[18-20]。但传

统的COFs材料通常只有单一尺寸的孔径。然而实际

样品中可能同时存在多种尺寸的多环芳烃（从含有 2
个苯环的萘到含有 5个苯环的苯并（a）芘）。因此为

了提高其对多种不同尺寸目标物的吸附性能，两种或

两种以上孔径的COFs可能更为理想。近年来出现了

不同孔径的 COFs，即异孔 COFs，它的出现大大拓宽

了COFs的应用范围[21]，但异孔COFs作为吸附剂用于

多种多环芳烃吸附富集的研究仍鲜有报道。

本研究制备了一种同时具有两种尺寸（微孔和介

孔）孔径的异孔COFs（图 1）），研究了其作为 SPE吸附

剂对多环芳烃的吸附性能，并结合气相色谱-质谱联

用法（GC-MS）建立了 16 种多环芳烃定量分析的方

法。本方法操作简单、高效灵敏、线性范围较宽，适用

于多种实际水体样品中痕量多环芳烃的准确测定。

1 材料与方法

1.1 仪器、试剂及材料

气相色谱-质谱联用仪（GC-MS，安捷伦 7000）由

Agilent 7693A 自动液体进样器、Agilent 7820A气相色

谱仪和Agilent 7000C质谱仪组成；气相色谱柱固定相

（5% 苯基）-甲基聚硅氧烷，30 m×250 μm×0.25 μm
（安捷伦）；扫描电镜 SEM（日本岛津 SS-550）；傅里叶

变换红外光谱仪（FT-IR，德国Bruker TENSOR Ⅱ）；X
射线粉末衍射仪（PXRD，日本 Rigaku Smart Lab 9
kW）；0.22 µm 滤膜（美国 PALL）；4-4′联苯二甲醛

（BPDA，上海毕得医药）和四-（四-氨基苯乙烯）（ET⁃
TA，上海毕得医药）；1-4二氧六环，N-N二甲基乙酰

胺（DMF）和乙酸（天津康科德）；丙酮、正己烷、环己

烷、甲基叔丁基醚为色谱纯，购自德国默克公司；实验

用水为实验室一级水；16 种多环芳烃标准液（美国

Accustandard）。

1.2 实验方法

1.2.1 异孔COFs材料的合成制备

根据文献[22]，将 180 mg ETTA和 192.6 mg BPDA
溶解在 9 mL 1-4二氧六环中，完全溶解后，在超声条

件下向其中缓慢滴加0.3 mL 6 mol·L-1的醋酸，所得的

混合液在常温条件下放置72 h后，用DMF和1，4二氧

六环交替洗涤，充分去除未反应的原料和杂质，洗净

的异孔COFs在 60 ℃下真空干燥 10 h，最终获得橙黄

色异孔COFs粉末（图1）。

1.2.2 实验样品制备

通过向实验用水中定量添加多环芳烃混合标准

溶液制备实验样品。

effectiveness, stability, and high sensitivity; moreover, this method is suitable for analyzing trace PAHs in water.
Keywords：porous material; heteropore covalent organic frameworks; solid-phase extraction; polycyclic aromatic hydrocarbons; adsorption;

preconcerntration
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图1 异孔COFs的合成示意图

Figure 1 Schematic diagram for synthesis of heteropore COFs
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1.2.3 样品前处理

实验样品混合均匀后，过 0.22 µm 滤膜，直接上

机测定。

1.2.4 吸附富集过程

吸附富集实验具体步骤如下：将 3 mg COFs材料

加入 40 mL多环芳烃加标实验样品中，超声 30 min 使

COFs 充分接触多环芳烃。然后以 10 000 r·min-1的

转速离心 3 min，将COFs材料从样品中分离并去除上

清液。向分离后的 COFs材料中加入 1 mL丙酮并超

声 30 min，收集洗脱液加入无水硫酸镁去除其中的水

分，过0.22 μm滤膜后上机测定。

1.3 仪器条件

1.3.1 气相条件

载气为氦气，速度 36.623 cm·s-1，恒流模式；不分

流模式进样（1 μL），传输线温度 280 ℃。梯度程序：

初始 60 ℃（保持 1 min），以 40 ℃·min-1升温至 170 ℃，

然后以10 ℃·min-1升到310 ℃（保持3 min）。

1.3.2 质谱条件

离子源：电子轰击离子源（EI），离子源温度

280 ℃；检测方式：多反应监测（MRM）。16种多环芳

烃多重反应监测的质谱条件见附表 1（附表、附图可

扫描首页OSID码查看，下同）。

1.4 数据处理方法及作图软件

扫描电子显微镜图未经任何处理；傅里叶红外光

谱图利用 Origin 软件绘制；X 射线晶体衍射图依据

MS Jade（Materials Studio Jade）进行数据处理，利用

Origin软件作图；N2吸附-解吸等温线图依据非定域

密 度 泛 函 理 论（Nonlocal density functional theory，

NLDFT）进行数据处理，利用 Origin软件绘图。另外

SPE条件优化图均利用Origin软件绘制。

2 结果与讨论

2.1 异孔COFs材料的表征

如图 2A所示，制备的异孔COFs具有二维平面结

构，呈现不规则的形态。同时利用FT-IR和PXRD对

其化学组成进行了分析。如图 2B所示，单体ETTA和

BPDA 的特征峰在 COFs材料的谱图上都有体现，如

两个单体在 1 499、1 594 cm−1处的芳香环上的 C C
伸缩振动峰，814 cm−1处为典型的苯环对应峰，以及

ETTA 单体在 3 420 cm−1处 NH2的 N H 伸缩振动

峰，说明COFs材料成功合成。图 2C是COFs的X-射
线衍射图谱，图谱中 2θ为 2.19°处的衍射峰对应（100）
晶面，同文献中报道的双孔COFs完全一致[22-23]，表明

此COFs具有AA堆叠模型的双孔结构。图 2D氮吸附

解吸测定结果是Ⅰ型和Ⅳ型氮气吸附等温线型的组

合，直观地证明本研究制备的异孔COFs同时包含微

孔和介孔两种尺寸孔径。

2.2 SPE条件优化

采用单一变量法，对 SPE的COFs吸附剂用量、萃

取时间、洗脱剂种类、洗脱剂体积和洗脱时间等萃取

条件进行优化，优化结果见图 3。实验所用的混合样

品中16种多环芳烃浓度均为5 μg·L-1。

2.2.1 吸附剂用量

考察了不同用量（1、2、3、4、5 mg）的COFs吸附剂

对萃取效率的影响，萃取时间设为 60 min。如图 3A
所示，随着吸附剂用量从 1 mg 增加到 3 mg，16 种
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PAHs的萃取效率显著提高，之后即使吸附剂用量再

增加，萃取效率仍基本保持在稳定的水平，因此后续

实验中吸附剂用量选择3 mg。
2.2.2 萃取时间

考察萃取时间（1、5、10、15、20、25 min）对萃取效

率的影响，COFs用量 3 mg，结果如图 3B所示，结合 16
种 PAHs在不同萃取时间下的萃取效率，在保证较高

萃取效率下尽量缩短萃取时间，选择15 min为最优萃

取时间。

2.2.3 洗脱剂种类

在 COFs 用量 3 mg、萃取时间 15 min、洗脱时间

60 min 的条件下，研究甲基叔丁基醚、正己烷、环己

烷、丙酮 4种洗脱剂对洗脱效率的影响，从图 3C中可

以观察到，丙酮对多环芳烃目标物具有最佳的洗脱效

果，因此后续实验中选择丙酮作为洗脱剂。

2.2.4 洗脱剂体积

在COFs用量 3 mg、萃取时间 15 min、洗脱剂为丙

酮、洗脱时间为 60 min的条件下，参考文献[18-20]，
考察洗脱剂体积（0.2、0.4、0.8、1.0、1.2 mL）对洗脱效

果的影响。如图 3D所示，综合考虑 16种 PAHs在不

同体积洗脱剂下的洗脱效率，在保证较高洗脱效率下

尽量减少洗脱体积、提高富集倍数，选择 1 mL作为最

佳的洗脱剂体积。

2.2.5 洗脱时间

在COFs用量 3 mg、萃取时间 15 min、洗脱剂为丙

酮、洗脱剂体积为 1 mL条件下考察洗脱时间对洗脱

效率的影响。如图 3E所示，洗脱效率在前 10 min迅

速增加，之后的时间内增加缓慢，15 min后洗脱达到

平衡，基本不再变化，因此在后续实验中洗脱时间选

择15 min。
2.3 方法验证

在优化的最佳条件下，配制一系列浓度的 16种

多环芳烃的混合标准溶液，以峰面积对多环芳烃质量

浓度作图，分析以COFs作为吸附剂的 SPE前处理方

法结合GC-MS测定 16种多环芳烃的性能。如表 1所

示，本方法在 0.25~50 µg·L-1浓度范围内具有良好的

线性关系（R2>0.99）。取 3倍和 10倍信噪比所对应的

多环芳烃浓度作为方法的检出限（LOD）和定量限

（LOQ），16种化合物的 LOD和 LOQ分别在 0.04~0.08
µg·L-1和0.10~0.20 µg·L-1范围内。

2.4 实际样品分析

将建立的方法用于分析天津 2个不同地区的地

表水样品，均未检出 16种多环芳烃化合物，说明目前

该地区尚未受到此类化合物的污染。如表 2所示，其

图2 异孔COFs的表征

Figure 2 Characterization of heteropore COFs
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在 0.5、2.0 µg·L-1 加标水平下的回收率为 82.3%~
110.1%。同时得出了标准溶液（多环芳烃浓度为 100
µg·L-1）和实际水样中添加 2.5 µg·L-1多环芳烃并经

COFs吸附富集后样品（多环芳烃上机浓度为 100 µg·
L-1）的 MRM 图（附图 1）。相比于标准溶液的 MRM
图，样品的MRM图中没有增加任何杂质峰，同时峰高

和面积也没有明显变化，说明测试过程基本未受干

扰，也进一步证明了该方法用于实际水样中多环芳烃

测定的可行性。

2.5 基质效应

基质效应是影响分析结果的准确性和精密度的

主要因素之一，本研究通过以下方法评价了使用

COFs作为固相萃取剂富集 16种多环芳烃的基质效

应。分别用溶剂标液和基质标液配制了两套标准曲

线（曲线范围 10~500 µg·L-1），对这两套标准曲线的

斜率进行了计算，并在此基础上计算了基质效应（附

表 2）。基质效应均为正值，多数在+20%以内，虽然

有些基质效应稍微超过了+20%，但对测试结果影响

不大，同时结合加标回收实验的回收率可充分说明基

质效应不会对测试结果产生干扰。

2.6 方法比较

为了更为直观地分析此方法的性能，将本方法与

其他材料对多环芳烃的吸附性能进行了对比，结果如

附表 3所示。与其他材料作为吸附剂的方法相比，本

研究所提出的方法具有吸附 PAHs种类齐全、富集倍

数较高、线性范围较宽等特点。同时与其他方法相

图3 固相萃取条件优化

Figure 3 Optimization of solid-phase extraction conditions
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比，本方法可提供更低的检出限。综上所述，本方法

对于水体中痕量多环芳烃的吸附富集是可行的且具

有优异性能。

3 结论

（1）采用溶剂热法合成了异孔COFs化合物并对

其进行了表征，结果表明异孔COFs不仅具有高的结

晶度、优异的比表面积和高的孔隙率，且同时拥有两

种尺寸（微孔和介孔）的孔径。

（2）该双孔COFs材料可用于快速萃取环境水样

中的多环芳烃。在优化的最佳条件下，16种多环芳

烃在 0.25~50 µg·L-1浓度范围内与色谱峰面积具有良

表1 16种多环芳烃化合物线性范围、决定系数、检出限和定量限
Table 1 Linear range，determination coefficient（R2），LOD and LOQ of 16 PAHs

化合物Compound
NAP 萘

ANY 苊烯

ANA 苊

FLU 芴

PHE 菲

ANT 蒽

FLT 荧蒽

PYR 芘

BaA 苯并（a）蒽

CHR 屈

BbF 苯并（b）荧蒽

BkF苯并（k）荧蒽

BaP 苯并（a）芘

IPY 茚苯（1，2，3-cd）芘

DBA 二苯并（a，n）蒽

BPE 苯并（ghi）（二萘嵌苯）

线性范围Linear range/（μg·L-1）

0.25~50
0.25-50
0.25~50
0.25~50
0.25~50
0.25~50
0.25~50
0.25~50
0.25~50
0.25~50
0.25~50
0.25~50
0.25~50
0.25~50
0.25~50
0.25~50

决定系数R2

0.997 2
0.998 2
0.993 6
0.995 6
0.996 4
0.998 4
0.991 2
0.993 4
0.995 3
0.994 2
0.997 1
0.995 8
0.997 3
0.994 3
0.995 6
0.994 2

检出限LOD/（μg·L-1）

0.04
0.04
0.08
0.08
0.05
0.05
0.07
0.06
0.06
0.07
0.06
0.07
0.07
0.06
0.06
0.06

定量限LOQ/（μg·L-1）

0.10
0.10
0.20
0.20
0.15
0.15
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20

相对标准偏差RSD/%
5.21~7.08
5.27~6.58
2.86~5.86
4.36~7.30
4.45~7.02
5.26~6.28
5.16~6.77
4.03~7.35
4.81~6.08
3.24~6.23
2.46~6.44
3.26~5.42
4.26~7.90
5.01~7.56
3.98~6.83
3.68~6.81

化合物Compound

NAP萘

ANY苊烯

ANA苊

FLU芴

PHE菲

ANT蒽

FLT荧蒽

PYR芘

BaA苯并（a）蒽

CHR屈

BbF苯并（b）荧蒽

BkF苯并（k）荧蒽

BaP苯并（a）芘

IPY茚苯（1，2，3-cd）芘

DBA二苯并（a，n）蒽

BPE苯并（ghi）（二萘嵌苯）

样品1 Sample 1
初始浓度

Original content/
（μg·L-1）

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

回收率Recovery/%
添加浓度

Spiked 0.5 μg·L-1

88.6±5.6
88.9±4.6
106.3±5.2
83.2±3.6
88.4±5.7
94.8±6.6
84.7±7.1
86.2±5.6
99.7±4.3
102.0±3.9
90.8±5.6
89.3±7.3
85.5±5.6
82.3±5.1
97.3±6.8
85.5±3.8

添加浓度
Spiked 2.0 μg·L-1

110.1±4.6
89.8±3.6
90.1±7.6
89.4±5.2
84.7±4.2
92.5±3.7
95.6±4.1
83.9±4.9
84.8±6.9
85.9±3.9
84.2±5.5
100.9±3.5
101.8±3.4
103.8±6.3
102.1±5.2
102.4±7.3

样品2 Sample 2
初始浓度

Original content/
（μg·L-1）

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

回收率Recovery/%
添加浓度

Spiked 0.5 μg·L-1

100.3±5.2
84.5±4.6
93.7±6.6
89.1±4.3
87.3±4.1
94.0±5.2
93.6±5.1
95.8±4.1
87.9±4.9
101.1±3.7
90.8±3.7
95.1±3.9
96.6±6.2
89.9±6.3
86.9±7.1
99.4±3.5

添加浓度
Spiked 2.0 μg·L-1

100.6±6.6
94.2±4.3
93.0±4.6
102.8±5.2
94.1±5.9
90.0±3.7
84.3±3.9
98.1±5.2
99.7±7.1
93.9±6.3
92.2±5.1
92.8±5.2
98.4±4.9
92.3±3.7
89.3±3.5
95.6±3.7

表2 实际水体样品中16种多环芳烃的测定（平均值±标准偏差，n=10）
Table 2 Detection results of 16 PAHs in real surface water samples（Mean±SD，n=10）
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好的线性关系（R2>0.99），检出限为 0.04~0.08 µg·L-1。

（3）用该方法对实际水体样品进行分析，加标回

收率为 82.3%~110.1%。该方法简单快速、成本低廉、

检出限低、重复性好，适用于环境水样中痕量多环芳烃

的准确定量检测。

（本文附表和附图见补充材料，可扫描首页OSID码，点击

“本文开放的科学数据与内容”查看）
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