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摘  要：因重金属超标导致的食品安全问题对百姓健康具有潜在危害。开发食品重金属快速检测

技术，是防止重金属超标的食品流入市场行之有效的手段。但由于食品中重金属快速检测技术受

限于目标物限量低和快速前处理后样品基质的干扰严重等因素，检测准确性和稳定性均难以保障。

吸附材料对重金属具有较好的富集作用，同时可有效去除食品基质干扰，为食品重金属快速检测

的实现提供了技术支撑。本文在分析总结吸附材料在食品中重金属的检测应用相关研究文献的基

础上，对不同种类的吸附材料的吸附性能、检出限等优劣势作了详细的论述，并对今后的发展趋

势和前景进行了展望。 
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Abstract: Food safety problems caused by excessive metals have potential health hazards related to people’s 

heath. The development of rapid detection technology for heavy metals in food is an effective means to 

prevent food with excessive heavy metals from entering the market. However, the accuracy and stability of 

the rapid detection of heavy metals in food is difficult to be guaranteed due to the low limit of the target 

element and the interference of sample matrix after pretreatment. Adsorption materials could have good 

accumulation on heavy metals, and are effective to remove the matrix of food, which provides technical 

support for the realization of rapid detection of heavy metals in food. Based on the analysis and summary of 

the current research on the application of adsorption materials for detecting heavy metals in food, the 

advantages and disadvantages of adsorption materials including absorbability and limit of detection were 

discussed, and the development trend in the future was also prospected. 
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随着工业和经济的发展，食品安全问题时有

发生，特别是重金属超标问题。为了避免其对人

体健康造成不可逆转的危害，在食品流通的各环

节，均会通过分析检测手段对其进行排查。食品

中最常见且危害较大的重金属是镉、铅、砷、汞，

虽然不同的重金属特性不同，但它们的共同点就

是在人体中有明显的蓄积性。通常当人体表现出

相应症状时，已发生慢性中毒，并可能对生命产

生了危害[1]。我国虽制定了 GB 2762《食品安全

国家标准 食品中污染物限量》，但食品中重金属

检测技术的完善及其快速检测方法开发，才是应

对当前食品安全风险和确保流通中食品重金属含

量满足限量要求的重要手段。 

食品重金属传统分析方法，样品前处理通常

采用消解法，此种方法耗费长、步骤繁琐、环境

条件要求高，不能满足食品重金属快速分析的实

际需求。稀酸提取[2]、酶解[3]等技术，实现了食品

中重金属从固体至液体的转移，提高了检测效率，

但前处理样液重金属含量低、基质干扰物含量高，

严重影响检测的灵敏度和准确性。为此，许多学

者进行了大量的尝试、系统性的探究，吸附法因

操作简单、吸附性能较高、富集净化后可提高检

测灵敏度等优点，因此废水重金属检测技术逐步

进化到食品重金属检测技术。本文在综述现有食

品重金属吸附材料相关研究的基础上，对已经建

立的方法及效率进行了梳理，并分析了其中存在

的问题与不足，对今后的发展趋势和前景进行了

展望。 

1  食品中重金属吸附材料的研究进展 

相对于废水中重金属吸附材料研究，食品中

重金属吸附材料研究不多，且废水中重金属多以

离子态的形式存在，而食品中重金属不仅存在形

式较为复杂，不易从基质中分离，而且含量低很

多。通常需先对食品浸提、消解等前处理，而后

再用吸附材料吸附富集重金属，与食品基质分离，

达到净化效果，满足后端仪器的检测（如图 1 所

示）。吸附材料可分为天然吸附材料和人工合成的

吸附材料，天然吸附材料包括矿物质、农林业废

料和动物来源生物质，人工合成的吸附材料包括

树脂类、金属有机框架（MOFs）吸附材料、共价

有机框架（COFs）吸附材料以及近期备受关注的

磁性复合吸附材料。 

 

 
 

图 1  吸附材料应用于食品重金属检测的技术流程 

Fig.1  The technical process of adsorption materials for heavy metals detection in food 

 

1.1  天然吸附材料 

1.1.1  矿物质天然吸附材料 

应用于重金属吸附的矿物质吸附材料主要是

粘土矿物，如沸石、高岭土、凹凸棒、膨润土、

硅藻土等。其具有多孔结构、比表面积大、化学 

稳定性高等优点，且资源丰富、加工简单、价格

低廉，被广泛用于废水中重金属的吸附，但天然

矿物主要借助自身结构的物理吸附性能，而该性

能的吸附能力有限，常采用酸、碱改性的方法或与

其他材料进行复合得以实现其吸附容量的提升[4]，

尽管如此，矿物质天然吸附材料还不足以应对具

有复杂基质存在的食品样品，大多还是用于各种
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水环境中重金属的吸附。 

1.1.2  由农林业废料制备的吸附材料 

农林业产品的副产物及其加工过程中产生的

下脚料和废料，可用于重金属吸附的有秸秆、花 

生壳、玉米芯、灯心草、甘蔗渣、树皮等[5]，这

些农林业废料中含有丰富的纤维素、木质素、蛋

白质等大分子物质，这些大分子中又含有大量的

互为邻位或间位的氨基、羧基、酚羟基等（图 2）

可以与重金属结合或形成螯合物的官能团，具有

天然的吸附特性。同样，农林业废料作为吸附剂

被广泛应用于废水处理中，但与食品相关的报导

却很少，这也是由于吸附过程中有大量食品基质

的干扰，仅凭物理吸附作用，以及纤维素等植物

高分子自身官能团对重金属离子的选择性较差，

在吸附过程中会导致食品基质同样被大量消耗，

因此，这些废料需要进行一定的化学改性，将具 

有选择性的官能团接枝在其表面等手段，才能改

善其吸附性能以及特异性。西安工程大学的杨洛 

红等 [6-7]利用废弃中草药中的灯心草自制纤维素

磺酸盐，用于去除蜂胶中的镉和铅，通过对浓度、

吸附时间，pH 值和吸附温度的调整确定出了最佳

吸附条件，结果表明，该吸附剂对蜂胶中的镉离

子的吸附率最高可到 52.5%，铅离子为 61.6%。

欧阳小琨课题组[8]将微晶纤维素进行处理得到羧

基化纳米纤维素，将其作为吸附材料对一种由鱼

虾经过腌制、发酵后得到的富含氨基酸和多肽的

海鲜调味品中的 Pb2+进行吸附，最大吸附量达到

232.6 mg/g，且可在酸性条件下再生。这些农林业

废料价低量大、绿色环保，利用其作为吸附材料

不仅可以用于吸附重金属，更能废物利用降低资

源浪费，为资源利用最大化、高值化提供新思路。 

 

 
 

图 2  纤维素和甲壳素的化学结构 

Fig.2  Chemical structures of cellulose and chitin 

 

1.1.3  动物来源生物质吸附材料 

甲壳素（图 2）是仅次于纤维素的在自然界

中广泛存在的天然高分子，是许多低等动物外壳

的重要成分，如虾壳中约含 15~30%，蟹壳中约占

15~20%。甲壳素在碱性条件下脱乙酰可得到壳聚

糖，其是一种可生物降解的高分子，天然无毒，

具有丰富的氨基、羟基等可与重金属形成配位络

合物的官能团，是性能优良的天然吸附材料[9]。

吴美媛等[10]先用复合酶提取猴头菇多糖，随后比

较了壳聚糖、活性炭以及硅藻土对猴头菇多糖中

重金属的吸附效果，经优化条件后，壳聚糖的吸

附效果最佳，对铅、砷、汞和镉的吸附率分别为

99.4%±2.03%、90.9%±2.61%、80.3%±1.76%和

89.8%±2.85%。壳聚糖通过改性可使其对重金属的

选择性得到进一步提高，中国海洋大学的徐莹课

题组[11]利用分子印迹技术，成功制备了 As3+-印迹

壳聚糖树脂，选择性的吸附海带汁中的 As3+，且 

这种印迹树脂重复使用 10 次，仅有 13%的再生损

失。此种将动物废弃物资源化利用，无污染、低

耗能，也是一种非常环境友好的方法。 

1.2  人工合成吸附材料 

通过对天然吸附材料进行改性可以一定程度

上克服其自身局限性，增强其吸附性能，但大多

数天然物质还是受本身结构的限制，即使改性也

不能达到人们期待的效果，这时就需要通过化学

合成手段进行设计和制备自然界本身不存在的吸

附材料。因此，合成材料的结构和性能更加具有

设计性、可控性、以及性能上的可预期性，可以

更好的满足人们的需求。 

1.2.1  树脂类吸附材料 

树脂类吸附材料大多是由含氧、氮、硫的单

体通过聚合反应形成的高分子交联材料，其具有
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较大比表面积和多孔网状立体结构，也可以通过

在原有高分子材料上通过接枝、修饰等手段进行

功能化，通过改变其官能团的组成、含量赋予吸

附材料不同的吸附特性。 

离子交换树脂是一类常见的树脂类吸附材

料，一般作用于重金属的主要是阳离子吸附树脂，

利用离子之间的交换作用，将树脂自身的阳离子

与重金属进行交换，使重金属离子被吸附到树脂

上从而达到分离重金属用于后端检测的目的，通

常以固相萃取（solid phase extraction, SPE）色谱

柱的形式被广泛应用。王硕课题组[12]以聚(苯乙烯–

衣康酸酐)的共聚物颗粒为核模板，外面以衣康酸

酐和 4-丙烯基苯基醚在交联剂二乙烯基苯作用下

形成壳层，制备了一种外层羧基官能化中空结构

的聚合物微球（图 3），以微球为吸附剂填装到固

相萃取柱中，通过等离子体质谱法（ICP-MS）对

消化后的食品样品包括紫菜、鱼、和鸡肉，这些

样品中的重金属 V5+、Cr3+、Cu2+、Cd2+和 Pb2+进

行 同 时 测 定 ， 这 种 方 法 具 有 较 低 的 检 出 限

(0.20~0.80 μg/kg)和较高的回收率(85%~104%)，

并且有良好的抗干扰能力，可承受超过 15 次的稳

定循环。Durduran 等[13]用 N-(2-氨基乙基)-2,3-二

羟基苯甲醛二胺基对硅胶进行官能团化，随后将其

负载在色谱柱上采用 SPE 技术对 Cd2+、Cu2+、Ni2+

和 Pb2+进行预富集，吸附容量分别为 0.40 mmol/g、

0.56 mmol/g、0.50 mmol/g 和 0.23 mmol/g，且此

优化方法可被应用在苹果、马铃薯、蘑菇和菠菜

样品的重金属痕量检测上。同样是土耳其研究者[14] 

采用有聚苯乙烯/聚丙烯腈/聚吲哚合成的三元聚

合物复合材料，采用 SPE 技术对茶叶、咖啡、豆

类中的铬、铜、铁、锰、锌、铅离子进行痕量重

金属检测分析。离子交换树脂材料，树脂交换容

量有限，只适用于低浓度的环境，虽然较适合食

品中痕量重金属的检测，但抗有机物污染和抗氧

化性较差，且洗脱再生过程中会产生大量含污染

物的洗脱液。 

多孔吸附树脂也是常见的人工合成聚合物吸

附材料，其结构中存在着相互贯通或封闭的空洞，

使其具有较高的比表面积，且空洞边界存在较强

的剩余力场，使得材料具有较高的比表面能，因

而具有较强的吸附性能，但多孔高分子材料的抗

基质干扰性较弱，使得其对食品中重金属的吸附

性能和特异性较低。直到研究者通过对多孔材料

的功能化修饰或复合其他组分制备成复合材料，

发现其不同组分所产生的协同效应可以凸显更好

的性能[15]。当材料具有大的孔容积、且孔呈规则

有序排列，孔径可调节，形成稳定而连通的框架

结构时，这样的结构更加便于修饰和功能化孔隙

表面，可以对被吸附物质的尺寸和形状具有良好的

选择性，这种具有框架结构的吸附材料在 20 世纪

90 年代被正式命名为金属有机框架（MOFs）材料。 
 

 
 

图 3  外层羧基官能化的聚合物微球吸附材料对食品重金属检测的应用[12] 

Fig.3  Application of a polymer microsphere functionalized with carboxyl group for detection of trace elements in food [12] 

 

1.2.2  金属有机框架（MOFs）吸附材料 

MOFs 是一类无机–有机配位的多孔材料，是

由无机二级结构单元和有机配体通过配位键组

合而成，也是吸附材料首次以“三维多孔结构”

亮相[16]。近年来，Stoddart 的诺奖团队提出了攻

破吸附界难题的逆平衡吸附——机械吸附理论，

而 MOFs 就是实现这一目标的理想平台[17]。MOFs

的诞生可谓是吸附材料发展史上里程碑式的杰
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作，其作为 SPE 吸附材料，在食品重金属研究中

也有着广泛的前景。 

MOFs 除了具有高吸附量的特性之外，还具

有对客体的高选择性，在食品检测中去除基质干

扰，提高检测重金属的灵敏度一直是行业中的难

点之一，Huang 等[18]报导采用壳聚糖/硫醇改性金

属有机框架复合材料作为 SPE 吸附剂，经优化条

件后，对 Pb2+和 Cd2+的检出限分别为 0.033 μg/L

和 0.008 μg/L，此方法具有较高的准确度可应用

在水稻、小麦和茶叶中铅和镉离子的痕量检测中。

Wu 等 [19] 合 成 了 一 种 新 型 巯 基 功 能 化 多 孔

MOFs[Cu4O(BDC)]n，其对 Hg2+表现出了良好的

吸附容量和选择性，检出限低至 0.01 μg/L。Wang

等 [20] 制 备 了 一 种 DNA 功 能 化 铁 卟 啉

MOFs((Fe-P)n-MOF-Au-GR)，以这种功能材料作

为信号探针，以纳米金修饰的纸工作电极为传感

平台，在铅离子存在下，GR 可以特异性的切断核

苷酸位点，从而使纳米金工作电极表面的发夹

DNA 杂交，获得酶促放大信号（图 4），该方法

的检出限可低至 0.02 nmol/L。 
 

 
 

图 4  电化学生物传感器的制备工艺[20] 

Fig.4  Fabrication process of the electrochemical biosensor[20] 

 

1.2.3  共价有机框架（COFs）吸附材料 

共价有机框架（COFs）结构则是一类单纯只

有有机相单体通过共价结合所形成的多孔材料，

其同样具有孔道规则有序、比表面积大等特点[21]。

相较于通过配位键连接的 MOFs 材料，COFs 材料

构筑基元间是通过共价键结合形成晶型，不易受

外界条件影响使骨架坍塌，表现出更优异的化学

稳定性。农业农村部环境保护科研检测所和天津

大学合作[22]研发了一种羟基功能化卟啉 COFs，

其具有丰富的酚羟基可以高效的吸附 Cd2+，并且

协同卟啉分子对 Cd2+的荧光响应，实现了对 Cd2+

的高效吸附和光学识别双重功能的体现，并且这

一研究还可对小麦和大米中的镉进行提取检测，

检出限可低至 1.5 μg/kg。 

1.2.4  磁性复合吸附材料 

磁性吸附材料凭借其优异的磁响应性能，在

吸附污染物后可以进行高效简单的固液/固固分

离，已经在多学科发挥着越来越重要的作用。磁

性复合材料通常以 Fe3O4 为磁源，通过官能团修

饰或与其他材料复合，可制备出多种形式的磁性

复合材料，常见的有磁性介孔硅复合材料、磁性

树脂材料、以及磁性有机框架材料。瞿静等[23]通

过 L-半胱氨酸修饰氨基磁珠，使材料表面含硫量

达到了 8.2%，其对镉离子的最大吸附量达到了

238.1 mg/g，并且对大米和虾仁进行了实际样品的

验证，回收率在 87%~94%。Bagheri 等[24]制备的

希夫碱功能性磁性复合材料（Fe3O4@SiO2@L），

其可对金枪鱼、虾中的痕量 Pb2+和 Cd2+进行高选
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择性富集，优化条件并建立快速、灵敏的检测方

法，检出限低至 0.14~0.19 μg/L。王松雪团队[25]

合成了一种羧基磁珠（Fe3O4@琼脂糖@亚氨基乙

二酸），该材料可从被污染的谷物浸提液中，去除

基质干扰，通过电化学检测平台检测痕量 Pb2+和

Cd2+，检出限分别为 0.02 mg/kg 和 0.01 mg/kg，

这项研究为粮食中铅镉重金属快速筛查和监测方

面提供了设计思路。近年来，将有机框架材料中

复合磁响应成分，制备的各种磁性有机框架材料

是一个比较热门的方向，其被用于包括茶叶、果

蔬、水产、谷物等食品重金属检测研究中[26-34]（表

1），这一技术在实现基于有机框架材料对重金属

的固相萃取的优势之外，还使得样品的前处理步

骤变得更为简便易操作。检测自动化是现代工农

业生产链末端的新需求，磁性复合材料搭载自动

化检测平台，可以实现食品中重金属富集净化到

检测的自动化操作，能够有效减轻人力负担，提

升效率。 
 

表 1  磁性有机框架材料在食品重金属中的应用 

Table 1  Application of magnetic organic frameworks materials in food heavy metals detection 

材料 重金属 样品 洗脱剂 吸附量/(mg/g) 检出限 文献

Fe3O4@En/MIL-101(Fe) 

Cd2+ 
Pb2+ 
Zn2+ 
Cr3+ 

韭菜，萝卜，水芹，香菜， 

葫芦巴，甜菜叶 
EDTA/HNO3 

155 
198 
164 
173 

0.15 ng/mL 
0.80 ng/mL 
0.20 ng/mL 
0.50 ng/mL 

[26]

Fe3O4@HKUST-1 Hg2+ 鱼 Thiourea 254 10 ng/L [27]

SH-Fe3O4/Cu3(BTC)2 Pb2+ 大米，猪肝，茶叶，奶粉 HNO3 198 0.29 mg/L [28]

Fe3O4@TAR/HKUST-1 
Cd2+ 
Pb2+ 
Ni2+ 

鱼，虾，西兰花，苹果， 

生菜，蘑菇 
EDTA 

210 
185 
196 

0.15 ng/mL 
0.80 ng/mL 
0.40 ng/mL 

[29]

Fe3O4-Py/Cu3(BTC)2 
Pd2+ 
Cd2+ 
Pb2+ 

鱼 
NaOH/K2SO4 
EDTA/NaOH 

105 
186 
198 

0.37 ng/mL 
0.2 ng/mL 
1.1 ng/mL 

[31]
[30]

Fe3O4-DHz/Cu3(BTC)2 

Cd2+ 
Pb2+ 
Ni2+ 
Zn2+ 

鱼 Thiourea/NaOH 

188 
104 

98 
206 

0.39 ng/mL 
0.98 ng/mL 
1.20 ng/mL 

1.40 ng/mL 

[32]

Fe3O4@DMcT/Cu3(BTC)2 
Cd2+ 
Pb2+ 
Zn2+ 

婴儿食品 EDTA 
155 
173 
190 

0.10 ng/mL 
0.15 ng/mL 
0.75 ng/mL 

[33]

Fe3O4@BITC/Cu3(BTC)2 

Cd2+ 
Pb2+ 
Zn2+ 
Cr3+ 

韭菜，萝卜，水芹，香菜， 

葫芦巴，甜菜叶 
EDTA 

175 
168 
210 
196 

0.12 ng/mL 
0.70 ng/mL 
0.16 ng/mL 
0.40 ng/mL 

[34]

MIL-101: MIL 系列 MOFs 材料前驱体；HKUST-1: HKUST 系列铜基 MOFs 材料前驱体；En: 乙二胺；SH: 巯基；BTC: 苯三酸；

DMcT: 2,5-二巯基-1,3,4-噻二唑；TAR: 4-(2 噻唑偶氮)间苯二酚；Py: 吡啶基；DHz: 双硫腙；BITC: 苯酰异硫氰酸酯 

 

2  总结与展望 

食品中虽然仅存在痕量的重金属，但其对人

体健康的危害不容忽视，也正是因为其浓度低对

检测方法和检出限带来了重大的挑战。这其中食

品样品的前处理阶段是一个关键环节，为了在减

少复杂多样的食品基质对检测端的干扰，采用吸

附材料对待测样品进行富集净化是去除基质提高

检测准确性的有效手段。近些年，随着吸附材料

领域的发展以及结合对食品前处理方法研究的深

入，大量新兴复合材料的研究层出不穷，虽然大 

部分还仅在实验室研发阶段，但这为食品中重金

属的富集净化技术的发展提供了重要的参考，为

研究高效快速的食品中重金属检测方法拓宽了

思路。 

综合上述食品中吸附材料当前的研究状况，

以下几个方面还有待改善和创新： 

（1）可富集净化的重金属种类尚不能覆盖食

品安全限量指标：多数研究还是限于对铅和镉两

种重金属的提取和检测，而对砷、汞、铬等多价

态重金属的研究相对较少，这也是因为不同重金

属在食品中的存在形式、结合形态等不同导致其

被分离的难易程度亦不同； 

（2）材料抗基质干扰性和工业化存在一定问

题：食品样品中的不同危害物和复杂多样的有机
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基质可能对检测端传感体系带来各种干扰甚至不

同程度的损坏，虽然新兴复合材料使得食品中的

有机分子基质干扰问题得到了部分改善，但复合

材料的成本普遍较高，目前的应用也通常局限于

实验室范围，离工业生产和技术普及还存在着较

长远的距离，而成本低廉、绿色环保的天然吸附

材料并不能对基质干扰进行高效的避除； 

（3）材料稳定性还有待进一步提升：新兴复

合材料虽然操作方便，检测高效，但部分材料的

稳定性较差，如部分 MOFs 材料的水稳定性较差、

一些生物质材料的酸碱稳定性较差等，这些吸附

材料在吸附、洗脱、再生过程中结构不断坍塌，

降低了其吸附性能及重复利用效率； 

（4）富集净化的前处理步骤较为繁琐：用于

食品重金属的吸附材料之所以研究较少的关键原

因在于，在使用吸附材料之前，不得不先对食品

中重金属从固体迁移到液体的操作，简单的可以

捣汁、酸提、酶解，繁琐的需要进行消解，这大

大的增加了前处理步骤时间、加重了其繁琐程度、

也提高了成本，虽然这种富集净化操作，可明显

提升检测灵敏度和降低检出限，但想将其普及在

食品行业重金属检测中还需不断改善方法和技术。 

因此，在现有技术的基础上，改善以上不足，

进一步研发可在一定媒介下对食品样品直接进行

重金属吸附的吸附材料，将是一次关键的技术革

新，不仅可将吸附材料广泛普及于食品重金属检

测中，还可将提升快速检测技术在灵敏度、精准

度上的不足，这将会成为食品中重金属检测技术

方面需要探究的重要方向。 
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