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摘要 针对食品、药品、环境领域痕量污染物现场快速检测需求, 金属有机框架(MOFs)成为高性能传感材料

研究热点. 钴基金属有机框架(Co-MOFs)凭借Co2+/Co3+氧化还原对的优异电催化活性、顺磁性带来的独特光电

响应及有机配体的结构功能化和可调控孔道结构, 突破传统MOFs传感局限. 鉴于光学传感和电化学传感在当前

研究和应用中占据主导地位, 本文将重点围绕这两类传感技术展开讨论, 并综述Co-MOFs在食品安全(抗生素、

添加剂、农残、腐败气体)、生物医药(药物活性成分、生物标志物)、环境监测(重金属、甲醛)的应用进展,剖析

导电性差、化学稳定性不足、抗基质干扰弱等瓶颈, 提出比率型传感、本征导电设计、机器学习辅助智能解析

等优化方向, 为构建适配复杂真实基质的高效传感平台提供理论与技术支撑.
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1 引言

随着全球化的快速推进, “食物-药品-环境纽带”已
然变成构建全球健康与环境安全的核心支柱. 工业化

与集约化农业的发展势头如奔腾不息的洪流, 促使非

法食品添加剂、痕量农兽药残留
[1]
、药物活性成分

(APIs)滥用, 各类环境污染物通过复杂的食物链与水

循环在人体内间接性、隐蔽性富集
[2]. 这类痕量污染

物通常具备种类繁多、基质复杂且毒性潜伏期长的特

征性表现. 传统的色谱-质谱联用等大型仪器虽然能够

提供精准的定量分析, 但其严重依赖昂贵设备、繁琐

前处理及专业人员, 从而在时效性上不足以满足大规

模、现场化“即时检测(POCT)”与过程预警的迫切现

实需要
[3]. 因此, 开发具有高选择性、超高灵敏度且易

于便携化的先进传感材料, 是破解当前全球在食品、

药品与环境领域监管难题、突破发展瓶颈的关键所

在
[4,5]. 在诸多前沿材料中, 金属有机框架(MOFs)由于

极高的比表面积、可调的孔道微环境以及丰富的活性

位点, 在构建新一代高性能传感平台中展现出显著优

势
[6~8]. 其中, 钴基金属有机骨架材料(Co-MOFs)在传

感领域得到了广泛的关注. 传统经典MOFs (如基于d10
闭壳层电子构型的Zn-MOFs或d0构型的Zr-MOFs)虽具
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备极佳的骨架稳定性, 却由于其中心金属通常是氧化

还原惰性的, 从而制约了其在电催化领域的进一步应

用. 除此之外, 其光学响应普遍仅依赖配体本身.
化学传感主要有光学传感、电化学传感、质量传

感、气体传感四种形式. Co-MOFs依托自身出色的电

催化性能、独特的光电协同响应机制、高度可定制的

拓扑结构以及有机配体的结构功能化, 在能源、环境

与生物医药等交叉学科领域, 展现出突出的化学传感

应用潜力. 因此, 本文系统综述了Co-MOFs在食品安

全管控、药品质量检测以及环境污染物监测三大核心

领域的最新研究进展, 深入剖析了借助钴元素本征特

性形成的核心传感机理, 并全面总结了用于弥补材料

本征短板的各类性能优化策略, 期待为构建适配复杂

真实基质的新一代高效传感分析平台提供前瞻性的理

论依据与扎实的技术支撑.

2 化学传感机制

区别于传统聚合物或无机纳米材料, Co-MOFs的
化学传感本质上依赖主客体相互作用诱导的能量流或

电子流的重新分布. 在实际应用中, 化学传感性能离不

开晶体结构特征、钴金属节点(氧化还原与电子构型)
以及有机配体结构功能化的影响(图1).

2.1 拓扑结构特征对化学传感性能的影响

得益于高度有序的多级拓扑结构与可精准定制的

孔道微环境, 该框架被赋予了卓越的分子筛分能力与

空间限域效应. 这种物理限域强制客体分子在极短距

离上逼近荧光发射配体或Co2+猝灭节点, 极大地提升

了能量转移(FRET)或光诱导电子转移(PET)的碰撞耦

合概率, 从而将微弱的主客体相互作用转化为成倍放

大的光学响应信号
[9]. 与此同时, 将传统三维体相转化

为二维(2D)超薄Co-MOFs纳米片层, 能够彻底消除目

标分子向孔道深处扩散的传质阻力. 这种拓扑维度的

降级使得表面配位不饱和的钴位点几乎全部暴露, 令

分析物能瞬间与表面活性位点发生光化学互动, 极大

地缩短了传感响应时间
[10]. 并且骨架内密布着未饱和

的开放金属位点, 这些位点能与客体分子发生强烈的

化学吸附, 使得Co-MOFs在构建质量传感器(如石英晶

体微天平, QCM)时, 能够将极其微弱的主客体结合过

程转化为显著的质量负载效应, 提供超越传统密实型

材料的极限检测能力.
在界面动力学层面, 维度的降低往往能带来显著

的电催化增益
[11], 可以构建二维超薄Co-MOF, 利用延

展的纳米片层特征, 极大限度地暴露了表面配位不饱

和的钴中心
[12]. 这种开放的微观形态大幅缩短了电活

性物质的渗透路径, 显著加速了目标物(如呋喃西林)
在电极界面的电子转移. 相对而言, 三维Co-MOFs[13,14]

则通过定制化的孔径实现对客体分子的尺寸排阻与紧

密限域. 事实上, 无论是2D的表面暴露还是3D的内部

限域, 骨架中广泛存在的开放金属位点始终是化学传

感的核心, 目标物一旦与开放金属位点发生配位锚定,
便会诱发Co2+配位几何构型的转变与d轨道能级重排.

2.2 钴金属节点对化学传感的决定性作用

得益于丰富的氧化还原对(Co2+/Co3+), 该框架具

有了优异的电催化活性, 能够极大地降低目标分子在

电极界面的氧化还原活化能, 为高效的电子转移提供

强有力的支撑, 因此在骨架整体导电性受限的情况下,
广泛分布的钴金属节点成为了驱动电信号转导的核心

引擎. Co-MOFs电化学传感的内在驱动力源自Co2+/Co3+

在施加电位下的价态循环
[15]. 这一过程对如抗生素、

亚硝酸盐等具有电活性的分子表现出极为突出的电催

化放大作用. 当目标物与开放金属位点发生配位锚定

后, 会直接诱发Co2+配位几何构型的转变和d轨道能级

重排. 这种金属节点丰富的价态循环与电子构型演变,
能够极大地降低目标分子在电极界面的氧化还原活化

能, 从而通过强烈的电催化作用弥补材料本征导电率

的不足, 实现微弱电信号的显著放大.
并且由于钴离子的d轨道常常存在未成对电子(如

Co2+典型的高自旋d7构型), 此种优异且独特的顺磁性

特性, 使得Co-MOFs在构建特异性的荧光猝灭机制(如
PET、FRET)或磁响应传感体系时,能够提供超越传统

材料的信号转导维度与极高的传感灵敏度
[16~18]. 目标

分析物一旦与上述开放金属位点发生配位锚定, 能直

接造成Co2+配位几何构型的物理改变(如从四面体转

变为八面体), 从而引起其d轨道能级的分裂与重排
[19].

更为关键的是, 受到Co2+具有顺磁特性的影响, 未配位

的Co-MOFs通常能作为强大的能量受体表现出本征

的“荧光静默”或微弱发光. 当特定分析物(如谷胱甘肽

或有机磷农药)通过氢键或配位键锚定在节点上时, 原
有的无辐射跃迁途径(如PET)被阻断, 便会触发极其灵
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敏的荧光“开启”效应. 与之相反, 倘若分析物的最低未

占分子轨道(LUMO)能级与配体/钴节点的能带结构能

够完美匹配, 那么会引发剧烈的竞争吸收(CA)或内滤

效应(IFE), 导致急剧的荧光猝灭(turn-off)[20,21]. 基于此

种原子级配位场改变的光学响应, Co-MOFs被赋予了

极为出色的检测灵敏度.

2.3 有机配体结构功能化对化学传感的影响

得益于有机配体高度的可设计性与结构功能化,
材料被赋予了打破本征物理瓶颈与实现特异性靶向识

别的能力. 一方面, 通过引入大π共轭体系或桥接导

电聚合物, 可从根本上克服常规配体的绝缘瓶颈, 重

塑极速电子传输网络. 由于常规多羧酸配体的本征绝

缘性, 当前研究通过配体工程衍生出三大导电优化策

略. (1) 碳基复合策略: 将Co-MOFs与具有高导电率的

碳纳米管、石墨烯或碳纤维进行原位复合, 利用碳网

络构建高速电子传输通道
[22]. (2) 利用导电聚合物集

成: 引入聚苯胺、聚吡咯等导电聚合物链, 不仅能填

充MOFs晶体间的绝缘缝隙, 还能防止MOFs在长期电

解循环中的结构坍塌
[23]. (3) 构筑二维导电Co-MOFs:

这成为近年来前沿突破的热点, 通过选用具有大π共轭

体系的平面配体(如六羟基苯、卟啉衍生物), 直接合

图 1 (网络版彩图) Co-MOFs化学传感机制图
Figure 1 (Color online) Schematic diagram of the chemical sensing mechanism of Co-MOFs.
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成具有金属或半导体导电特性的二维超薄Co-MOFs,
便可以从根本上实现活性位点暴露与极致高效电子传

输的统一
[24].

另一方面, 通过调控配体的电子态(实现电荷供需

匹配)或预留功能化基团(如作为亲核靶点的胺基), 能

够利用席夫碱缩合等特定化学反应实现对目标分子

的专一性捕获, 配体骨架上预留的功能化基团则充

当了分子级的进攻靶点. 正如Mondal课题组
[25]

在开发

甲醛(FA)特异性探针时, 精心设计了胺基模板化的

[Co(phen)(5-aipa)]材料, 在该体系中, 未参与金属配位

的胺基被均匀且刚性地锚定在微孔壁上, 专门作为甲

醛的亲核进攻靶点. 一旦发生席夫碱缩合反应, 便会

精准触发显著的分子内电荷转移, 引发强烈的荧光开

启响应. 这种基于配体化学修饰与孔道尺寸排阻的协

同效应, 使材料完美规避了其他醛类同系物的交叉干

扰, 助力Co-MOFs迈向多模态、高特异性的智能识别

新阶段.

3 多领域应用分析

3.1 食品领域的应用

食品安全关乎人类健康与公共卫生, 是尚待完善

保障的核心议题. Co-MOFs材料在食品安全检测中应

用广泛, 主要用于检测抗生素残留、食品添加剂、腐

败气体及农药残留等物质, 这些物质统统是食品安全

的主要隐患, 会引发耐药性、健康损伤等问题
[26],

Co-MOFs凭借其独特且显著的竞争优势能够实现高

灵敏度、高选择性快速检测, 并及时排查隐患, 为监管

提供技术支持, 从源头降低安全风险并保障消费者健

康, 在食品安全检测领域具有难以取代的重要价值.
本节主要介绍Co-MOFs在食品检测领域的常见传感

应用, 具体包括: 基于荧光或可视化比色的光学传感;
常规非酶修饰、自立式无黏结剂以及电化学适体的电

化学传感; 基于石英晶体微天平的质量传感.

3.1.1 硝基呋喃类抗生素残留检测

硝基呋喃类(NFs, 包括呋喃西林、呋喃妥因等)曾
依托其广谱杀菌特性在畜牧业中盛行一时, 但其代谢

产物具有极强的致突变性和致癌性风险, 导致目前全

球多数国家已经禁止其在动物源性食品中使用. 尽管

如此, 非法滥用的现象依旧时有发生, 所以如何在成

分复杂的食品基质或生物体液中实现对痕量NFs的快

速、精准侦测, 已经逐渐成为摆在全球食品安全与公

共卫生领域面前的一道巨大技术难题.
在复杂的生物与食品基质中定量检测NFs时, 电

化学传感技术因其本身具有独树一帜的抗基质干扰能

力备受行业青睐. 即便如此, 在实际的电极界面测试

中, NFs分子在常规裸电极上反应异常迟缓, 电子转移

不顺畅, 导致检测灵敏度陷入瓶颈. 为了有效突破这一

动力学瓶颈, Leelasreea和Aggarwal课题组
[12]

给出了有

效的解决方案, 利用具有高比表面积和丰富配位不饱

和位点的2D-Co-MOF构建了高效的电化学传感平台.
此种二维超薄结构, 犹如一张充分延展铺开的纳米网,
不仅提供了极高的比表面积, 还将大量的配位不饱和

位点暴露出来, 再结合中心钴离子优异的电催化氧化

还原活性, 修饰电极实质上为呋喃西林(NFZ)的电子

转移开辟了一条“快车道”(图2a). 该传感器不仅拥有

极低的检测限(0.04 μM), 还在与浓度高出百倍的无机

盐、氨基酸及尿酸等复杂干扰物共存的条件下, 展现

出卓越的选择性与长达7天的稳定性, 成功实现了牛

奶和尿液真实样本中NFZ的高效回收(96%~99%).
电化学方法虽然在单点定量精度上表现突出, 但

当检测重点聚焦于海量一线样本的快速排查时, 它固

有的局限性便暴露无遗, 繁琐的电极修饰步骤难以保

证极致的重现性, 且面对多种结构类似的非法添加物,
单一电信号往往不足以完成高通量、多组分的可视化

同步筛查. 而光学传感在解决单一传感平台难以同时

识别多种结构类似物的难题上却有显著优势, 汝晶课

题组
[13,14]

将研究视角转移到Co-MOF材料的荧光传感

检测方面, 并构建了两种基于荧光猝灭机制的三维反

铁磁性Co-MOFs (CoMOF-1和CoMOF-s1). 研究显示,
通过挑选富电子的芳香配体构建的Co-MOFs不仅具

备特定的孔道限域效应, 还能与缺电子的NFs分子发

生强烈的分子间相互作用(图2b), 结合密度泛函理论

(DFT)计算, 这种高效的识别性能并非偶然, 而是由

PET与竞争激发(CA)两大机制在微观层面共同主导的

结果. 这一荧光平台成功实现了对呋喃西林、呋喃妥

因等多种类似抗生素的亚微摩尔级灵敏响应, 为抗生

素的多组分联合同步筛查提供了新的材料学思路.
总体来看, 无论是利用Co中心的电催化特性来增

强电化学信号, 还是通过电子的能级跃迁触发PET荧
光猝灭, Co-MOFs都表现出了对NFs类抗生素出色的
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识别能力. 现有研究的绝大多数性能测试都是在温和

的中性缓冲体系(如pH 7.0的磷酸盐缓冲溶液(PBS))中
进行, 但在实际食品安全监管中, NFs的提取往往依赖

强酸水解和强有机溶剂萃取, 而目前多数常规Co-
MOFs在配位键层面上难以耐受此类极端化学环境,
易发生骨架坍塌.

3.1.2 食品添加剂检测

随着全球食品加工工业的持续快速发展, 食品添

加剂的滥用与超标添加已然成为诱发“食源性疾病”并
威胁公共健康的主要因素. 香草醛(vanillin)作为全球

应用最广泛的合成香料之一, 在长期或高剂量暴露下,
已经被证实可能引发人体的神经行为和肝肾功能潜在

的毒理学风险; 而防腐剂(如亚硝酸盐和亚硫酸盐)的
过量摄入则极易诱发高铁血红蛋白血症, 并在体内转

化为强致癌物亚硝胺
[27]. 故而, 实现对香草醛、亚硝

酸盐的痕量、快速侦测, 对完善现代食品安全监管体

系具有决定性意义.
光学传感在香草醛的实时监测方面颇具代表性.

王静课题组
[28]

通过巧妙地引入钼酸铵作为结构导向

剂, 调节晶体生长动力学, 成功将[Co2(Bpy)(Oba)2]的
形貌从不规则的晶体精准调控为规则的二维纳米片

(图3a). 该种形貌工程(morphology engineering)不仅赋

予了材料优异的荧光稳定性, 还极大地缩短了分析物

到达表面活性位点的时间, 使其在水溶液中对香草醛

的响应时间显著下降至20 s以内. 尤其值得关注的是,
该研究在pH 3.0~11.0的宽范围内, 仍保持了传感器的

结构稳定性, 并在婴幼儿配方奶粉的实际基质中实现

了99.89%~100.06%的高回收率.
与香草醛的光学检测不同, 针对亚硝酸盐等小分

子无机电活性添加剂, 电化学传感因其易于微型化和

高灵敏度的优势, 仍是主流选择, 但将原始Co-MOFs

图 2 (网络版彩图) (a) 2D-Co-MOF检测牛奶和尿液真实样品中的NFZ示意图
[12]. (b) CoMOF-1制备及检测流程示意图

[13]

Figure 2 (Color online) (a) Schematic illustration of 2D-Co-MOF for the detection of NFZ in real milk and urine samples. Adapted with permission
from Ref. [12], copyright by The Royal Society of Chemistry (2025). (b) Schematic illustration of the preparation and detection process of CoMOF-1.
Adapted with permission from Ref. [13], copyright by Springer (2023).
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直接应用于电化学传感, 常面临“催化机制不明确”以
及“本征导电性差”的双重局限. 为了从催化本源上打

破理论壁垒, Bai等[29]
提出了一种由DFT指导的理性设

计方案 , 并合成了具有特定形貌的二维Co-TCPP
MOFs. 通过DFT计算深刻揭示了其卓越的电催化活性

源于Co位点与亚硝酸盐分子间优化的电子转移能垒,
借助这种优化的催化界面, 该二维MOF传感器在3 s内
即可达到稳态电流, 展现出0.1~375 μM的宽线性范围

和低至0.03 μM的超低检测限(LOD). 在含有丰富蛋白

质和脂质的香肠和纯牛奶等复杂样本中依然实现了精

准检测, 其回收率稳定在97.2%至103.5%之间(相对标

准偏差(RSD)<4.1%), 成功实现了理论计算与复杂基

质实测的完美契合.
同样是电化学传感检测, 为进一步提升MOF框架

的电子传输速率, Yang等[30]
开发了“MOFs热解衍生

化”策略, 他们以棒状Co-ZIF-L为前驱体, 通过高温煅

烧剥离出高度石墨化的Co@N掺杂碳纳米棒(CoN-
CRs).这种碳基底不仅构筑了极佳的电子传输网络,其
限域包覆的钴纳米颗粒还作为高活性中心赋予传感

器对亚硝酸盐的敏锐安培响应(图3b), 电化学测试

表明该衍生碳材料在0.5~8000 μM的超大动态浓度

区间内呈现出双段线性响应(低浓度区灵敏度高达

1.03 μA μM−1 cm−2), 检测限为0.17 μM. 此外, 牺牲

MOF晶体换取的高度石墨化结构赋予了电极卓越的

化学稳定性, 其在长达25 d的存储后仍能保留91.3%的

初始信号, 并在自来水与香肠实测中实现了93.52%~
104.90%的理想回收率.

虽然通过二维形貌调控或高温衍生化策略使得

Co-MOFs材料的检测效率与灵敏度均获得了显著跃

升, 但同时引入了新的物理化学局限: 超薄二维MOF
纳米片在复杂水相流体中存在极高的表面能, 极易发

生不可逆的层叠团聚, 从而掩蔽活性位点; 而高温热

解策略虽然彻底解决了导电性问题并极大地延长了电

极使用寿命, 却不可避免地摧毁了MOF原始的高度有

序孔道结构, 在面对结构类似物时削弱了其基于孔径

尺寸排阻的选择性. 此外, 现阶段大多数Co-MOFs在
针对复杂食品基质的检测时遇到的共性问题在于高度

依赖繁琐的前处理步骤. 未来的研究重点在于如何通

过在Co-MOFs表面修饰防污涂层, 实现食品真实样本

的免前处理、原位直接检测, 这将是推动其实用化的

关键.

3.1.3 农药残留及黄曲霉毒素残留检测

有机磷与新烟碱类农药因高效广谱的杀虫效能在

全球农业生产中占据核心地位, 但这类化合物能够不

可逆地抑制哺乳动物的神经传导甚至破坏生殖系统,
给全球食品安全及生态环境带来了严峻的公共卫生挑

战
[31]. 除了化学农药, 食品中天然滋生的生物毒素, 如

黄曲霉毒素B1 (AFB1), 因其极强的肝毒性和致癌性,
其检测需求已从“快速筛查”上升至“痕量超灵敏监测”

图 3 (网络版彩图) (a) [Co2(Bpy)(Oba)2]的形貌特征及香草醛荧光检测效果示意图
[28]. (b) Co@N掺杂碳纳米棒的制备流程示

意图
[30]

Figure 3 (Color online) (a) Schematic illustration of the morphological characteristics of [Co2(Bpy)(Oba)2] and its fluorescence detection
performance toward vanillin. Adapted with permission from Ref. [28], copyright by Elsevier (2020). (b) Schematic illustration of the preparation
process of Co@N-doped carbon nanorods. Adapted with permission from Ref. [30], copyright by Elsevier (2022).
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的高度(图4d)[32,33], 开发一种快速、便携、具备抗基

质干扰能力且超灵敏的传感平台已经成为该领域迫切

需要解决的技术难题.
光学传感的理想载体是发光金属有机框架材料

(LMOFs), 因其独特的信号放大效应而在众多传感材

料中备受关注
[34], 然而构建基于钴离子的LMOFs存在

一个固有的物理化学瓶颈, 即Co2+高自旋d7电子构型

表现出的强顺磁性通常会通过非辐射跃迁途径严重猝

灭有机配体的荧光(即“顺磁猝灭效应”).为从根本上克

服这一材料缺陷, 倪永红团队
[35]

提出了一种巧妙的发

光配体共配位策略. 通过在常规的Co-MOF体系中掺

杂具有强发光特性的2-氨基对苯二甲酸(NH2-BDC)合
成新型Co-MOF [Co(OBA)(2,2′-BPY)]. 这种混合配体

策略(图4a)成功打破了钴离子造成的荧光“静默”状态

并赋予该探针显著的初始光学信号. 研究团队通过目

标分子与探针在激发波长处的竞争吸收效应, 实现了

对含对硝基苯基团的有机磷化合物(如硝基苯磷酸二

钠(PNPP))的快速响应, 并在纯水体系中把响应时间缩

短至25 s, 检测限达到352 nM.
尽管光学传感在理想的水相环境中展现出极快的

响应速度, 但在对果汁样本的实际检测中却暴露出IFE
机制的固有缺陷: 存在于西瓜和苹果等鲜榨果汁中的

天然色素和复杂有机质对IFE的光学通路造成了严重

的背景干扰, 并直接导致回收率出现极大的正偏差(最
高达134.1%). 电化学分析因不受样品光学特性的限制

而成为规避上述比色干扰的理想替代方案, 但是传统

电化学传感器多采用粉末涂覆法进行制备, 且需引入

绝缘性聚合物黏结剂(如Nafion), 这会严重阻碍电子传

输并降低MOF的本征催化活性
[36~38]. 为同时克服光学

背景污染与界面电荷阻抗的双重障碍, Dey等[39]
提出

了一种新的电极工程技术“自立式无黏结剂(free-
standing and binder-free)”策略. 利用溶剂热法将吡唑-
3,5-二甲酸(PZDA)构筑的块状Co-MOF晶体原位、致

密地生长在导电石墨棒(GR)表面, 这种独特的设计摒

弃了绝缘黏结剂, 从而大幅度降低了界面电荷转移阻

抗(Rct从130 Ω骤降至54 Ω). 电化学动力学研究表明该

Co(PZDA)MOF//GR平台能够高效催化吡虫啉分子中

的硝基向羟胺基还原转化(典型的四电子-四质子转移

过程). 得益于MOF多孔结构的富集效应与石墨棒的优

异导电性, 这款非酶式电化学传感器不仅实现了低至

4.8 nM的极低检测限与0.01~100 μM超宽的线性范围,

还能在存储60 d后仍保持93.8%的响应活性. 更为突出

的是, 即便葡萄糖、无机盐及其他农药(如毒死蜱、草

甘膦)浓度达到目标物10倍, 测得的电流响应偏差依然

可以控制在1.38%以下, 而且该电极在黑色葡萄汁和

绿色卷心菜提取物中展现出极强的抗背景干扰能力,
加标回收率稳定在98.3%~104.7%之间, 完美弥补了光

学传感器在深色复杂基质中极易产生假阳性信号的短

板(图4b).
同样通过电化学方法传感, AFB1的极低限量标准

要求传感器必须具备出色的电荷转移速率和极致的信

号放大能力, 针对这一严苛挑战, 索志光团队
[40]

研发

了一种基于金纳米颗粒/钴基金属有机框架(AuNPs/
Co-MOF)纳米复合材料的电化学适体传感器. 在该材

料中, Co-MOF不仅是具有高比表面积的载体, 其与

AuNPs的原位复合更产生了显著的电子传输协同效应.
电化学阻抗谱与伏安测试证实, AuNPs/Co-MOF修饰

电极的峰值电流可达295.2 μA, 远高于裸电极(134.5 μA)
与纯Co-MOF电极(187.3 μA), 在目标物AFB1浓度为

50 ng mL−1
时, 该复合材料底座带来的电化学信号增

幅高达48.35%. 为了突破痕量检测的极限, 研究者

进一步引入了无酶杂交链式反应(HCR)以及负载硫

堇(THi)的高催化活性Au@PtNPs作为信号放大标签

(图4c), 依托AuNPs/Co-MOF优异的本征导电性与HCR
的信号放大作用, 该传感器在0.001~500 ng mL−1

的超

宽动态范围内实现了对AFB1的准确定量, 其检测限下

探至1.2×10−2 pg mL−1,并在结构类似物(如黄曲霉毒素

G1、赭曲霉毒素A等)共存时表现出近乎完美的特异

性. 此外, 在成分复杂的大豆、花生和玉米粉等真实粮

食萃取基质中, 该平台的加标回收率稳定在95.64%
~104%之间(RSD<10%), 以极其坚实的数据确立了多

级复合Co-MOFs在粮油黄曲霉毒素超灵敏检测中的

前沿优势.
综合上述研究发现, 无论是依赖电子能级跃迁的

光学传感还是基于界面电子转移的电化学催化, Co-
MOFs在农残识别领域都展现出了良好的应用价值和

推广前景. 与此同时, 不同的传感机制也伴随着不同的

物理化学局限, 光学IFE机制过度依赖目标分子的特定

发色团, 导致其在面对那些缺乏此类官能团的广谱型

农药(如草甘膦)时会产生响应空白区, 且无法独立消

除样本颜色的背景波动. 尽管电化学Co-MOFs传感器

成功克服了颜色干扰问题, 但其催化机制往往高度依
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赖质子耦合电子转移(PCET)过程. 从热力学与动力学

角度来看, 这意味着传感器只能在中性缓冲环境(如
pH 7.0)中发挥出最佳的电子-质子协同催化活性. 然

而真实的鲜榨果汁普遍呈显著的酸性, 使得现有的电

化学测试体系仍需依靠加入氨水等手段进行繁琐的前

处理, 未能真正实现免预处理的原位检测. 对于基于生

物识别的毒素检测平台, 虽然AuNPs的引入突破了导

电性瓶颈, 但在高浓度蛋白质和脂质共存的谷物或油

料样本中, 生物大分子的非特异性吸附也极易引起电

极表面的生物污损, 导致信号衰减.

3.1.4 食品中腐败气体的检测

在生鲜食品(尤其是水产品与肉类)的储存与冷链

运输过程中, 蛋白质微生物降解所释放的总挥发性碱

性氮(TVB-N, 如三甲胺、二甲胺及氨气等)是诱发食

源性疾病并造成全球严重食物浪费的核心因素
[41]. 而

基于MOFs的比色传感器因其丰富的孔隙结构和可调

节的光学特性, 在挥发性胺类的肉眼可视化侦测中呈

现出巨大应用潜力.
电化学气体传感器虽然性能出色, 但很容易受到

温度和其他气体的干扰, 而光学传感在痕量组分定量

分析上也有一定局限, 于是为了突破电化学传感器以

及光学传感器等传统方法的局限性, 基于质量敏感效

应的QCM传感技术被引入该领域, 然而, 简单将常规

单金属MOFs涂敷于QCM芯片的方法常常因表面配位

不饱和位点(CUS)匮乏而导致气体吸附容量受限, 为

图 4 (网络版彩图) (a) [Co(OBA)(2,2′-BPY)]的合成过程及其进一步荧光检测PNPP[35]. (b) Co(PZDA)MOF//GR平台制备及
MOF改良石墨棒电极工作原理的示意图

[39]. (c) 基于无酶扩增及金纳米颗粒/Co-MOF电化学适配传感器示意图
[40]. (d) 先进纳

米纤维电化学免疫传感器构建
[33]

Figure 4 (Color online) (a) The synthesis process of [Co(OBA)(2,2′-BPY)] and its subsequent fluorescence detection of PNPP. Adapted with
permission from Ref. [35], copyright by Elsevier (2021). (b) Schematic illustration of the preparation of the Co(PZDA)MOF//GR platform and the
working mechanism of the MOF-modified graphite rod electrode. Adapted with permission from Ref. [39], copyright by Taylor & Francis (2025).
(c) Schematic illustration of an electrochemical aptasensor based on enzyme-free amplification and Au nanoparticles/Co-MOF. Adapted with
permission from Ref. [40], copyright by Elsevier (2024). (d) Construction of an electrochemical immunosensor based on nanofibers. Adapted with
permission from Ref. [33], copyright by Wiley-VCH (2023).
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了打破这一吸附壁垒, 陈伟团队
[42]

提出了一种双金属

节点掺杂策略, 并在室温下精准合成了具有内部中空

结构的0.5Co-Mn-BTC MOF纳米材料(图5). 与单金属

节点相比, Co与Mn的异金属协同作用在晶体骨架中

诱发了丰富的拓扑缺陷, 而恰巧这些缺陷极大地暴露

出更多可与目标气体发生强相互作用的活性吸附位

点. 电声学测试表明, 由该双金属MOF修饰的QCM传

感器不仅能在极短的室温恢复时间内实现对混合气体

的连续监测, 还能对三甲胺(TMA)、二甲胺(DMA)、
甲胺(MA)和氨气表现出亚微摩尔级的超低检测限(表1).
在冷鲜鲑鱼肉的实际应用测试中, 该QCM频率偏移量

与国标微扩散法测得的TVB-N含量呈现出极佳的线

性相关性: 当4 °C储存下的鲑鱼TVB-N值处于极度新

鲜状态(<0.15 mg g−1 )时, 传感器的频率偏移被精准锚

定在85 Hz以内且成功实现了从宏观肉质变化到微观

质量响应的实时定量转化.
综合上述研究,从基于MOFs的可视化比色阵列到

超灵敏的双金属QCM传感器, 食品腐败气体的侦测技

术在定性预警与精准定量两个方面均取得了显著

进步.

3.2 生物医药领域的应用

在精准医疗(precision medicine)与个体化治疗快

速发展的全球背景下, 治疗药物监测(therapeutic drug
monitoring, TDM)及内源性生物标志物的实时量化已

成为现代临床药代动力学和疾病早期诊断的核心支

柱
[43]. 由于许多具有狭窄治疗窗的活性药物成分在体

液中的浓度极低且生物基质成分极其复杂, 传统的光

谱或色谱技术在POCT和临床诊断中面临设备昂贵、

耗时较长等严峻挑战, Co-MOFs因其卓越的催化活性

和高度可定制的孔道环境, 为构建新一代超灵敏临床

传感平台提供了极具前景的材料学范式. 本节主要介

绍Co-MOFs在生物医药领域的常见传感应用, 具体包

括: 基于靶向荧光增强或智能手机辅助可视化比色的

图 5 (网络版彩图) (a) 0.5Co-Mn-BTC MOF修饰的QCM传感器工作流程示意图. (b) 采用不同比例Co-Mn改性材料对干扰气
体和目标气体进行选择性测试

[14]

Figure 5 (Color online) (a) Schematic illustration of the working mechanism of a QCM sensor modified with 0.5Co-Mn-BTC MOF. (b) Selectivity
tests of interfering gases and target gas were carried out using Co-Mn-modified materials with different ratios. Adapted with permission from Ref. [14],
copyright by Elsevier (2025).

表 1 QCM传感器在灵敏度、相关系数、检测限及TMA、DMA、MA和氨蒸气回收时间方面的传感性能

Table 1 The QCM sensor sensing performances in terms of sensitivities, correlation coefficients, LOD and recovery times for TMA, DMA, MA, and
NH3 vapors

分析物 灵敏度 (Hz μM−1) 相关系数 LOD (μM) 回收时间 (s)

TMA 1.72 0.99 0.92 25

DMA 1.11 0.98 1.43 40

MA 1.09 0.99 0.42 25

NH3 0.78 0.97 0.26 30
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光学传感; 基底自支撑无黏结剂多金属修饰、集成导

电MOFs的柔性微电极可穿戴微流控电化学传感.

3.2.1 药物活性成分检测

非甾体类抗雄激素类药物, 如尼鲁他胺(Niluta-
mide, NLM)在全球晚期前列腺癌的临床治疗中发挥

着关键作用. 然而, NLM具有极强的剂量依赖性毒性,
且过量蓄积会引发包括暴发性肝衰竭、血尿及间质性

肺炎在内的严重甚至致命的不良反应
[44~46]. 因此, 在

复杂的血液流体中实现对痕量NLM的快速、精准定

量对临床用药安全至关重要.
电化学传感器因其易于微型化和高灵敏度的优点

而被广泛应用于药物监测
[47~51], 但将传统的单金属

Co-MOFs直接应用于电化学药物传感时, 常常面临有

机配体的绝缘屏蔽效应, 导致本征电子传导率极低,
且单一的金属节点限制了催化氧化还原的活性位点密

度, 导致传感器在复杂血清基质中的电流响应微弱
[52].

为彻底突破这一电子传输障碍, Akhter课题组
[53]

提出

了一种“多金属异质掺杂与基底自支撑”的协同工程策

略, 该团队摒弃了传统的粉末涂覆法, 并通过溶剂热法

在三维泡沫镍导电骨架上原位生长了三金属协同的

Co-Ni-Cu-MOF, 这一设计的核心优势在于Ni和Cu原
子的引入打破了单一钴节点的晶格对称性, 异种金属

间的强电子耦合作用产生了显著的晶格应变与电子结

构重排, 从而极大地降低了电荷转移势垒. 同时泡沫镍

的三维大孔结构不仅能作为无黏结剂(binder-free)的
高导电集流体, 还有效防止了MOF晶体的层叠团聚.
电化学动力学研究表明, 该三金属传感界面对NLM
的电催化还原展现出惊人的动力学速率, 得益于这

种多金属协同放大效应, 该传感器在0.5~900 μM的

极宽动态范围内实现了线性响应, 灵敏度高达10.712
μA μM−1 cm−2

且LOD下探至极低的0.48 nM. 在人体

血清真实样本和市售药片基质的评估中, 该传感器的

加标回收率稳定在99%~101.5% (RSD<2%), 完美克服

了血清中抗坏血酸、尿酸及诸多无机盐的共存干扰,
同时证实了其在复杂临床基质中的卓越特异性(表2).

综合来看, 通过多金属节点协同来调节Co-MOFs
的电子能带结构确实为提升电化学药物传感器的本征

活性开辟了一条高效路径, 但此类多金属MOF传感器

从实验室迈向真正临床商业化应用仍面临不容忽视的

材料学与界面化学难题:首先,在三金属共结晶的动力

学过程中, 如何确保Co、Ni、Cu元素在宏观晶体甚至

微观原子层面的均匀分布, 是一大热力学难题, 这种元

素分布的不均一性极易导致不同批次传感器之间的电

化学重现性出现波动;其次,一个更为致命的临床瓶颈

在于蛋白质污染导致电极失活, 尽管该电极在稀释的

血清样本中表现优异, 但在面对未经高度处理的全血

或高浓度血清时, 血液中极其丰富的非特异性蛋白质

(如白蛋白、纤维蛋白原)会迅速在多孔MOF及泡沫镍

表面发生不可逆的物理吸附与钝化, 从而在极短时间

内“扼杀”电极的催化活性. 因此, 未来的研究不应仅

停留在增加金属种类以追求更低的检测限, 还需融合

先进的界面抗污工程, 唯有彻底攻克真实体液基质在

长期连续监测下的电极污染难题, 此类高性能的多金

属MOF平台才能真正植入可穿戴设备或体内监测终

端, 实现精准医疗宏伟蓝图.

3.2.2 临床生物分子监测

在现代精准医学和临床诊断体系里, 动态监测内

源性生物标志物的浓度水平对于疾病早期筛查乃至病

理机制研究起到至关重要的作用. 谷胱甘肽(GSH)作
为细胞内含量最高的非蛋白类生物硫醇(正常生理浓

度维持在1~10 mM), 在解毒、蛋白质合成、酶活性的

调节和代谢过程中都发挥着关键作用
[25,54], 且其内部

稳态的失衡与恶性肿瘤、阿尔茨海默病以及代谢综合

征等多种重症疾病的发病机制紧密相关
[55~57].

光学传感技术在面对成分极其复杂的生物体液

时, 极易因为背景吸收、光散射或者非特异性蛋白质

表 2 在pH 7条件下, 采用Co-Ni-Cu-MOF/NF测定人血清样本中NLM的含量

Table 2 Determination of NLM in human blood serum specimen at Co-Ni-Cu-MOF/NF at pH 7

样品 添加量 (μL) 检出量 (μL) 回收率 (%) 相对标准偏差 (%)

人血清

1.00 0.99 99.0 0.85

2.00 2.03 101.5 2.28

5.00 4.98 99.6 1.05

中国科学: 化学 2026 年 第 56 卷 第 9 期

2863



吸附等干扰而产生严重的“假阳性”信号. 为了从根本

上克服光学传感假阳性问题并推动POCT技术的发展,
Mondal团队

[25]
提出了一种新思路: 把靶向“增强”响应

和便携化计算技术这两者相融合, 他们团队精心设计

了一种胺模板化的Co(II)-MOF材料并借助强烈的

MOF···GSH氢键网络特异性识别作用, 使该传感器对

GSH展现出高度选择性的荧光增强(turn-on)响应. 为

了打破实验室光谱仪和临床现场监测设备之间的壁

垒, 他们还创新性地引入了智能手机辅助的图像处理

平台(图6c), 通过精准提取多重响应微孔板中的RGB
(红、绿、蓝)灰度值数据, 成功地构建出了一个线性

度很高的可视化校准模型, 更具前瞻性的是该平台基

于光谱响应的差异构建了一个5输入、4输出的复杂分

子逻辑门, 将生化识别过程直接转化为高阶二进制代

码(0,1)输出, 为未来生物分子计算与智能化诊断奠定

了坚实基础.
电化学传感技术在临床生物分子监测方面表现突

出. 尽管上述基于光学机制的离体检测取得了长足进

步, 但其通常依赖侵入性的体液抽提(如静脉采血), 仅
能提供单次、静态的病理快照, 无法满足对痛风、代

谢紊乱等相关标志物进行无创、实时、连续追踪的临

床诉求. 为实现从“离体静态筛查”向“在体连续监测”
的技术跨越, 可穿戴微流控电化学传感技术成为破局

的关键. 然而, 传统Co-MOFs极差的本征导电性以及

在柔性基底上易脱落的物理缺陷, 严重限制了其在可

穿戴设备中的应用. 针对这一挑战, Xiao等[58]
创新性

地开发了一种基于双金属氧化还原位点的导电MOFs
柔性微电极传感平台, 用于汗液和尿液中尿酸(UA)和
酪氨酸(Tyr)的连续监测. 该团队在氮、硼共掺杂的柔

性石墨烯纤维(N,B-GF)上(图6b), 原位构筑了原子级

精确的酞菁基导电MOF Co-HHTP (NiPc-O-Co). 这一

材料工程的精妙之处在于: Co和Ni节点的协同作用为

电催化提供了高密度的双氧化还原活性中心(图6a),
而其大π共轭体系赋予了材料优异的本征电导率. 集成

图 6 (网络版彩图) (a) Co-HHTP合成路线示意图及NiPc-O-Co的俯视图与侧视图. (b) NiPc-O-Co/N,B-GF制备工艺示意图
[58].

(c)基于[Co(phen)(5-aipa)]∞对含GSH真实样本(100 μL, 104 M) (包括血清、植物和人尿)的相对荧光开启响应;基于RGB的智能
手机辅助平台用于检测未知GSH浓度

[25]

Figure 6 (Color online) (a) Schematic illustration of the synthetic route for Co-HHTP, and top and side views of NiPc-O-Co. (b) Schematic
illustration of the preparation process of NiPc-O-Co/N,B-GF. Adapted with permission from Ref. [58], copyright by WILEY-VCH (2025). (c) Based on
the relative fluorescence turn-on response of [Co(phen)(5-aipa)]∞ toward real samples containing GSH (100 μL, 104 M), including serum, plant
extracts, and human urine, an RGB-based smartphone-assisted platform for the detection of unknown GSH concentrations. Adapted with permission
from Ref. [25], copyright by WILEY-VCH (2025).
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于微流控芯片后, 该自支撑微电极不仅展现出极高的

时空分辨率(图7b, c), 更对UA和Tyr实现了极高的传

感灵敏度(分别高达165.7和148.9 mA M−1 cm−2), 有效

克服了传统可穿戴传感器在形变下极易产生信号失真

和痕量分析精度低下的固有短板(图7d).
诚然, 这套基于Co-MOF的“智能手机-逻辑门”联

用系统在概念上极具开创性, 但严苛的真实样本测试

数据依然暴露出当前技术在临床应用转化时所存在的

显著局限性. 研究显示, 该传感器在胎牛血清和人体尿

液等复杂生物基质中的加标回收率仅为81%~89%, 这

种略显不足的回收效率有力地证明了大量存在于复杂

的生物基质中的结构类似物(如半胱氨酸、同型半胱

氨酸以及高浓度背景蛋白)依旧在与目标分子激烈地

争夺结合位点.此外,基于智能手机提取RGB值的比色

策略存在固有的物理脆弱性, 其读数极易受外部环境

光源色温、拍摄角度以及不同型号手机摄像头白平衡

算法的干扰, 导致跨平台重现性较差; 另一方面, 对于

连续监测的可穿戴电化学Co-MOFs传感器而言, 长期

暴露于富含非特异性蛋白质与脂质的真实体液中, 极

易在微电极表面引发严重的生物污损, 导致催化位点

钝化; 且在人体剧烈运动的机械应变下, 晶体MOFs与
柔性碳基底的界面结合力仍面临长效稳定性的严峻考

验(图7a). 由此可见, 未来的研究不应仅停留在单波长

的荧光强度响应上, 而应致力于设计具有内参比信号

的比率型Co-MOFs探针; 同时在界面工程层面引入超

薄两性离子防污刷以抵御生物污染, 并在信号解析端

引入先进的机器学习算法以自主校准环境光干扰和基

质效应. 唯有从材料设计的自校准、界面的抗污损与

数据处理的智能化多管齐下, 此类Co-MOFs传感平台

方能真正突破复杂体液环境的桎梏, 成为临床诊断中

可靠的分析利器.

3.3 环境污染物检测

伴随现代工业化的快速发展, 全球工业化与城市

化进程的不断加剧, 水体环境遭受了严重的复合污染,
污染物涵盖了重金属离子、广谱抗生素及挥发性有机

物(VOCs)等[59]. 这些无处不在的污染物具有极强的隐

蔽性与生物富集性, 对全球生态系统的平衡及人类健

康构成了严峻威胁. 通过精准设计其拓扑结构及表面

活性位点, Co-MOFs能够实现对目标污染物的高选择

性光学捕获, 这为复杂环境水样的即时预警提供了强

有力的技术支撑. 本节主要介绍Co-MOFs在环境污染

物检测领域的常见传感应用, 具体包括: 基于靶向基

团修饰诱发荧光猝灭/增强的光学传感和纳米酶级双

模态传感(电化学/比色结合).

3.3.1 重金属及有毒氧阴离子检测

利用光学传感技术对重金属及有毒氧阴离子进行

甄别与定量, 已成为当前环境监测领域的常规分析手

段. 水环境中的重金属阳离子(如Hg2+、Pb2+)与剧毒含

氧阴离子(如CrO4
2−
、Cr2O7

2−)因其极强的致癌性和不

可降解性已经被列为全球优先控制的污染物. 然而, 开

图 7 (网络版彩图) (a) 基于二维导电的Co-HHTP材料, 用于实时监测汗液和唾液中的尿酸和酪氨酸的可穿戴电化学传感器
的设计与制造. (b)柔性传感器贴片照片和柔性电化学传感器贴片示意图. (c)定制PCB的照片和电子模块的框图. (d)健康志愿
者佩戴传感器于前臂时的照片

[58]

Figure 7 (Color online) (a) Based on two-dimensional conductive Co-HHTP material, design and fabrication of a wearable electrochemical sensor
for real-time monitoring of uric acid (UA) and tyrosine (Tyr) in sweat and saliva. (b) Photograph of the flexible sensor patch and schematic illustration
of the flexible electrochemical sensor patch. (c) Photograph of the customized PCB and block diagram of the electronic module. (d) Photograph of the
sensor worn on the forearm by a healthy volunteer. Adapted with permission from Ref. [58], copyright by WILEY-VCH (2025).
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发基于Co-MOFs的荧光传感器面临着一个固有的物

理化学难题, 即Co2+的高自旋构型很容易引发顺磁猝

灭效应, 从而导致材料本征荧光信号极其微弱. 为了

在保留Co-MOF结构优势的同时赋予其强大的荧光传

感能力, 研究人员率先引入了一种“富含路易斯碱性位

点”的混合配体策略. 陈文涛等
[2]
巧妙地将间苯二甲酸

与富含氮原子的1,3,5-三(1-咪唑基)苯(TIB)结合, 成功

合成了一种新型二维Co-MOF材料, 这种设计的精妙

之处在于骨架中大量未参与配位的咪唑基团和开放金

属位点充当了特异性的抓手, 它们能够通过强烈的配

位相互作用或氢键网络精准捕获目标离子, 该探针对

Cr2O7
2−
、CrO4

2−
、S2O8

2−
和Fe3+表现出极高灵敏度的

荧光猝灭响应, 检测限更是低至10−4 M的级别.
具有固定维度的MOF能够提供特定的活性位点,

但固化的孔道尺寸往往难以兼容半径各异的多种重金

属离子
[60]. 为了打破这一拓扑结构局限, 杨庆芸等

[61]

采用了一种“辅助配体介导的结构拓扑调控”策略, 他

们以4,4′,4′′-次氮基三苯甲酸(H3NTB)为主配体, 仅仅

通过替换含有不同空间构型的辅助含氮配体(1,4-
二(1H-咪唑-1-基)丁烷(DIMB)、1,4-二(1H-2-甲基咪

唑-1-基)丁烷(DMIMB)、9,10-二(4-吡啶基)蒽(dpa))便
成功诱导Co-MOF发生了拓扑重构(图8a), 实现了从二

维网络向三维多孔框架结构的转变. 这种对孔道微环

境的精准调控, 极大地拓宽了材料的识别范围, 使其

作为多响应发光传感器, 成功实现了对水溶液中Pb2+、
Fe3+、CrO4

2−
、Cr2O7

2−
的选择性检测.

上述策略大多数依赖目标分析物触发的“荧光猝

灭”机制, 但在复杂水体中诸多顺磁性杂质离子也能引

发类似的猝灭现象, 从而极易产生假阳性信号. 因此针

对重金属Hg2+开发一种罕见的“荧光增强”型传感器成

为突破抗干扰瓶颈的关键所在. 为实现这一目标, 孙茜

课题组
[62]

创新性地运用了“特定功能基团预修饰”策
略, 将具有强吸电子效应的硝基(–NO2)通过共价键接

枝到配体上, 从而构建了一种双互穿结构的Co(II)-MOF.
这些被限制于狭窄孔道内的硝基功能位点不仅能够通

过IFE对MnO4
−
产生高选择性的猝灭(LOD=1.5 μM),

还能在特异性结合Hg2+后, 使得其分子内电荷转移

(ICT)过程受到阻断, 进而引发了显著的荧光增强响应

(LOD=4.1 μM). 这种高对比度的双模态响应机制, 使

得研究人员在紫外灯照射下即可用肉眼直观辨识目标

污染物, 极大地提升了临床与环境筛查的抗干扰可靠

性(图8b).
尽管“荧光增强”策略能有效规避背景假阳性, 但

光学传感始终难以摆脱对紫外光源或精密光谱仪器的

依赖, 这在资源匮乏的户外现场即时检测中成为了难

以逾越的应用壁垒. 此外, 为了赋予MOF针对特定重

金属Hg2+的极致选择性, 传统策略常需偶联昂贵且极

易降解的富胸腺嘧啶(T-rich)长链DNA适体. 为同时打

破“仪器依赖”与“长链适体脆弱性”的双重桎梏, 凌桂

霞团队
[63]

开发了一种基于可调节Co-MOF活性位点的

“血糖仪(PGM)”双模态便携传感策略(图9a), 该研究巧

妙地摒弃了脆弱的传统长链DNA, 转而采用单核苷酸

(胸腺嘧啶-1-乙酸)对Co-MOF的表面进行靶向功能化

修饰(图9b); DFT计算深刻揭示, 当目标物Hg2+通过经

图 8 (网络版彩图) (a) NTB-1~3的合成及荧光识别Pb2+、Fe3+、CrO4
2−
、Cr2O7

2−[61]. (b) [Co(NPDC)(bpee)]·DMF·2H2O特异性
识别Hg2+和MnO4

−[62]

Figure 8 (Color online) (a) Synthesis of NTB-1–3 and fluorescence recognition of Pb2+, Fe3+, CrO4
2− and Cr2O7

2−. Adapted with permission from
Ref. [61], copyright by Elsevier (2025). (b) Specific recognition of Hg2+ and MnO4

‒ by [Co(NPDC)(bpee)]·DMF·2H2O. Adapted with permission
from Ref. [62], copyright by Elsevier (2018).
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典的T-Hg2+-T特异性配位作用被捕获时, 会引起Co-
MOF局域电子结构的重排, 从而精准调控其本征的类

过氧化物酶催化活性. 这种基于活性位点可调节的催

化放大机制, 不仅可以通过底物的显色反应实现肉眼

可视化的定性筛查, 更能将Hg2+的浓度信号转化为市

售便携式血糖仪的数字电信号进行精准定量(图9c).
这种化繁为简的单核苷酸修饰与便携式电子终端联用

策略, 为重金属的无损、低成本现场监测提供了一种

极具通用潜力的范式.
结合上述研究成果来看, 从引入未配位咪唑基团,

到调控辅助配体, 再到硝基靶向预修饰以及单核苷酸

介导的纳米酶活性调控, 结合现有研究数据分析可见,
Co-MOFs的光学传感性能与特异性已经实现了指数

级的提升. 尽管如此, 我们仍需客观审视该领域的发展

现状——受限于当前的表征手段, 目前该领域的研究

仍高度局限于实验室内的原理性验证阶段. 上述所提

及的那些优异的检测限和选择性数据, 几乎全是在由

分析纯试剂和超纯水配制的理想体系中获得的, 而在

真实的生态水体(如工业废水、富营养化湖水)中, 往

往存在着极高浓度的碱金属/碱土金属(Na+、Ca2+)、
天然腐殖质以及大量悬浮微粒. 这些复杂的环境基质

不仅会与目标重金属发生强烈的竞争性吸附, 其大分

子有机物还会迅速堵塞MOFs的微孔, 并引发严重的

背景光散射与非特异性猝灭.
因此,未来Co-MOFs传感研究若要打破僵局,不应

仅停留在合成更多结构新颖的粉末晶体上, 还应转向

开发超疏水-亲金属的半透膜包裹材料以适应真实的

生态水体.

3.3.2 挥发性有机物——FA的精准监测

FA作为最基础却极具反应活性的羰基物种(reac-
tive carbonyl species, RCS), 不仅是室内空气与工业排

图 9 (网络版彩图)基于PGM与比色法的双模式检测. (a) 采用单核苷酸(胸腺嘧啶-1-乙酸)进行靶向功能化修饰的Co-MOF材
料制备. (b) 基于可调节Co-MOF材料活性位点的双模式传感策略用于Hg2+检测. (c) Co-MOF的催化能力测试

[63]

Figure 9 (Color online) PGM and colorimetric dual-mode detection. (a) Preparation of Co-MOF modified by targeted functionalization with a single
nucleotide (thymine-1-acetic acid). (b) Dual-mode sensing strategy for Hg2+ detection based on adjustable active sites in cobalt-based metal-organic
frameworks. (c) Catalytic performance of Co-MOF. Adapted with permission from Ref. [63], copyright by Elsevier (2024).
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放中普遍存在的挥发性环境污染物, 亦是生物体内

DNA/RNA组蛋白去甲基化过程中的关键内源性代谢

产物. 长期或高剂量的FA暴露会引发严重的细胞氧化

应激与神经元退行性病变, 被世界卫生组织(WHO)明
确列为致癌物

[64,65]. 鉴于其极高的挥发性和毒性, 开

发能够在其暴露限值内实现极速、高特异性响应的传

感平台成为环境分析与毒理学监测的迫切需求
[66,67].

有别于传统的依赖气-固界面物理吸附的化学电

阻型气体传感, 本研究完全基于主客体相互作用诱导

的光学信号转导, 实现了对溶液体系中FA的特异性侦

测. 传统的FA荧光探针主要基于亲核加成机制
[68], 但

这类传统有机探针在水相环境中极易发生聚集诱导猝

灭(ACQ)现象且缺乏刚性的空间限域效应, 导致其在

面对具有相似化学性质的醛类同系物时往往表现出严

重的交叉反应, 无法实现高选择性识别. Mondal课题

组
[25]

提出了一种“受限孔道内的靶向亲核加成”策略,
并通过溶剂热法成功合成了一种胺基模板化的双靶点

探针[Co(phen)(5-aipa)]n. 该方案的核心优势是未参与

金属配位的胺基(–NH2)被均匀且刚性地锚定在MOF

的微孔壁上作为FA特异性结合的受点. 在水相分散液

中, 该Co-MOF初始受制于配体内电荷转移而处于荧

光“关闭”状态(图10), 当FA分子进入孔道并与受点发

生席夫碱缩合反应后, 不仅改变了局域电子云分布还

触发了显著的分子内电荷转移, 导致探针的荧光发射

强度剧增(约3.95倍)并伴随10 nm的光谱红移, 得益于

这种荧光增强机制与MOF孔道的分子筛分效应, 该传

感器完美排除了苯甲醛、戊二醛等较大体积同系物的

干扰, 实现了高达9.77 μM的极低检测限, 远优于WHO
设定的安全标准.

综合评估, 通过在Co-MOF中引入亲核反应位点

来实现靶向荧光增强响应, 无疑为羰基污染物的特异

性识别提供了一种高效的分子工程范式. 然而, 从环

境分析化学的实用化视角审视, 当前基于该策略的研

究仍存在一个待跨越的相态转化鸿沟. Mondal等[25]
的

探针评估以及绝大多数现有的荧光滴定实验, 均是在

液相悬浮体中进行的. 但作为典型的挥发性有机物,
FA在实际环境(如刚装修的室内、工业车间)中主要以

气态形式存在. 液相检测不仅需要繁琐的采样与气体

图 10 (网络版彩图) [Co(phen)(5-aipa)]n的合成方案、MOF晶粒表面形貌、向MOF悬浮液中逐步添加FA时的发光增强现象
(插图: 紫外照射下的开启响应)[25]

Figure 10 (Color online) Synthetic scheme of [Co(phen)(5-aipa)]n, surface morphology of MOF crystal grains, and luminescence enhancement of
the MOF suspension upon gradual addition of FA in water (inset: turn-on response under UV irradiation). Adapted with permission from Ref. [25],
copyright by WILEY-VCH (2025).
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吸收转化步骤, 更容易受到水溶液中其他亲核/亲电物

种的基质干扰. 因此, 未来的突破焦点不应仅局限于在

液相中追求更低的检测限, 还应致力于“气-固”界面传

感器的开发.

4 总结与展望

Co-MOFs凭借其高度可定制的孔道拓扑结构、

极其丰富的开放金属位点以及Co2+/Co3+卓越的氧化还

原电催化活性,在应对全球“食物-药品-环境”纽带带来

的复杂污染挑战中展现出无可替代的传感潜力. 本文

系统梳理了Co-MOFs在食品、药物与生物标志物定

量、重金属离子预警等领域的最新进展, 并深刻揭示

了其基于配位场微调触发的光学响应与基于界面电子

传输的电化学放大机制.
尽管基于Co-MOFs的传感平台在概念验证阶段

取得了令人瞩目的成果, 但从理想的实验室溶液迈向

真实、极端的现场POCT的路径上, 仍横亘着坚固的

物理化学壁垒
[69]. 未来的研究破局应聚焦于以下三大

关键维度: (1) 从“被动抗干扰”向“主动自校准”的机制

跃迁. 当前多数Co-MOFs光学传感器高度依赖目标物

引发的“荧光猝灭”机制, 但在面对富含天然色素、自

发荧光蛋白及腐殖酸的复杂流体时极易因光学散射产

生严重的假阳性信号. 虽然部分研究引入了特定的靶

向受点以实现“点亮”响应, 但单波长发射仍易受探针

浓度与环境光源波动的干扰. 因此, 未来的设计范式

应向构建双发射比率型Co-MOFs或集成光电双模态

交叉验证系统的方向演进, 利用内参比信号从根本上

消除基质效应的系统误差
[70]. (2) 打破“活性”与“稳定

性/导电性”的本征互斥瓶颈. 在电化学传感中, 绝缘的

有机配体严重阻碍了体相电子传输, 现有研究多采用

高温热解衍生化或碳基复合物策略来提升导电性, 但

这往往以不可逆地牺牲MOF原始的高度有序微孔和

特异性分子筛分能力为巨大代价; 此外, 高孔隙率的

Co-MOFs在强酸/碱或富含强竞争性配位体的真实萃

取基质中易发生拓扑坍塌或金属离子(Co2+)浸出. 因

此, 亟需通过晶体工程开发基于共轭平面配体的本征

二维导电Co-MOFs并结合表面防污工程, 在维持活性

位点100%暴露的同时赋予界面卓越的抗生物污损与

化学耐受能力. (3) 除此之外, 最重要的是要拥抱“数据

驱动”与“机器学习”的智能化范式
[71]; 面对庞大的Co-

MOFs结构空间, 传统的“经验直觉-试错验证”研发模

式已显现出极大的滞后性, 随着计算材料学的崛起,
引入机器学习算法正在重塑先进传感材料的设计逻

辑
[72], 未来的发展不仅在于利用高通量筛选结合DFT,

精准预测并反向设计能够完美匹配目标分析物能级的

最佳配体组合, 更在于信号解析终端的智能化——利

用主成分分析(PCA)或深度神经网络算法, 解析多组

分复杂基质中的交叉响应信号, 构建能够同时执行“高
通量识别-智能计算-毒性预警”的微流控集成逻辑芯

片
[73].
综上所述, 随着合成化学、界面工程与人工智能

的深度交叉融合, Co-MOFs传感平台必将跨越材料本

身的物理化学极限, 为构建全球化、智能化、全天候

的生命健康与生态安全监测网络提供不可或缺的核心

技术引擎.
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Application of chemical sensing properties of cobalt-based
metal-organic frameworks in food, pharmaceutical and
environmental fields
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Abstract: In response to the demand for on-site rapid detection of trace pollutants in the food, pharmaceutical, and
environmental fields, metal-organic frameworks (MOFs) have become a research hotspot for high-performance sensing
materials. Cobalt-based metal-organic frameworks (Co-MOFs), relying on the excellent electrocatalytic activity of the
Co2+/Co3+ redox couple, the unique photoelectric response induced by paramagnetism, along with functionally versatile
organic ligands and tunable pore structures, have effectively overcome the sensing limitations of traditional MOFs.
Considering the dominant role of optical and electrochemical sensing in current research, this review centrally focuses
on discussing these two major sensing paradigms. This review systematically elaborates on the two core sensing
mechanisms of Co-MOFs: optical sensing based on coordination field regulation and electrochemical sensing that
overcomes the insulation bottleneck. It summarizes the application progress of Co-MOFs in food safety (antibiotics,
additives, pesticide residues, and spoilage gases), biomedicine (pharmaceutically active ingredients, biomarkers), and
environmental monitoring (heavy metals, formaldehyde). Meanwhile, the bottlenecks such as poor electrical
conductivity, insufficient chemical stability, and weak anti-matrix interference ability are analyzed. Finally, optimization
directions including ratiometric sensing, intrinsic conductive design, and machine learning-assisted intelligent analysis
are proposed, which provide theoretical and technical support for constructing efficient sensing platforms suitable for
complex real matrices.

Keywords: cobalt-based metal-organic frameworks, chemical sensing, food safety, drug monitoring, environmental
pollutants
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