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摘　要：本文介绍了磁性纳米复合材料的制备、分类以及特性，综述了磁性纳米复合材
料在分离富集无机物、有机物和生物大分子等中的应用，并对磁性纳米复合材料在分析
领域中的应用前景进行了展望。引用文献８５篇。
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１　前言

磁性纳米粒子是目前纳米材料领域异常活跃的研究方向之一。磁性纳米材料由于与磁相关的特征物

理长度恰好处于纳米量级，所以具有许多不同于常规材料的独特效应，如量子尺寸效应、表面效应、小尺寸

效应以及超顺磁性等，在光、电、热、磁、敏感特性等方面表现出不同于常规材料的特性［１－３］。因此，磁性纳

米粒子在磁记录材料、生物医学、催化、分析化学等领域有着广阔的应用前景［４－６］。在元素周期表上，仅有

ＶＩＩＩＡ区元素Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ和稀土元素中的Ｇｄ在室温下表现有铁磁性。这些元素互相结合或与其他不具

铁磁性的元素相结合，可制得不同磁性材料。其中，又以含Ｆｅ元素材料最为常见，由于纯Ｆｅ纳米粒子在

空气中极易氧化，所 以 磁 性 粒 子 多 以Ｆｅ的 氧 化 物 以 及 铁 合 金 纳 米 粒 子 为 主。铁 的 氧 化 物 又 称 铁 氧 体

（Ｆｅｒｒｉｔｅ），Ｆｅ３Ｏ４是一种最简单的铁氧体，也是世界上研究和应用最早的一种非金属磁性材料，其分子式

可以写为ＦｅＯ·Ｆｅ２Ｏ３［７］。

磁分离技术的应用，最早可追溯到１７９２年 Ｗｉｌｌｉａｍ　Ｆｕｌｌａｒｔｏｎ用磁铁分离铁矿石的实验中［８］。与传统

的分离技术相比，磁分离技术集分离与富集于一体，具有高效、快速、准确、环保等优点［９］。纳米粒子的顺

磁性使之在外部磁场的辅助下，容易吸引目标分析物并与溶液中的其他物质分离。用磁铁就能从大体积

样品中移除悬浮的磁性粒子，使得分离纯化比其他方法更容易、快速。研究证明，通过各种物理或化学过

程在磁性纳米粒子上修饰特定的官能团或受体，可以分离富集特定的目标分析物［１０－１１］。Ｆｅ３Ｏ４磁性纳米

粒子通过表面改性的方法，能与无机材料，有机物甚至高分子聚合物相结合形成磁性纳米复合材料。它同

时具有磁性和表面活性基团的功能性，能显著提高对特定分析物的分离富集效率。
本文将对近年来国内外磁性纳米粒子和磁性纳米复合材料的制备及在萃取富集中的重要应用进行综

述，并对未来磁性纳米复合材料的研究趋势进行简单的展望。

２　磁性纳米粒子的制备

２．１　物理法

２．１．１　蒸发冷凝法　蒸发冷凝法运用激光加热、微波辐射、真空蒸发等方法使原料气化或者形成等离子

体，随后迅速降温使之凝聚制备纳米粒子的过程。该方法所制备的粒子纯度高、结晶组织好、粒度分布均
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匀且可控。已有文献报道激光诱导Ｆｅ（ＣＯ）５气相热解制备Ｆｅ基纳米粒子［１２］。

２．１．２　磁控溅射方法　磁控溅射方法是用不同靶材作为溅射源，采用轮流溅射方法在水冷基底上制得具

有多层结构的非晶薄膜，薄膜在溅射态为非晶组织，经过时效处理后，基体和夹层结构的合金成分均开始

晶化，得到均匀分布在基底上的磁性纳米粒子，并能在制备过程中精确控制合金成分。目前该方法已经成

功用于Ｆｅ基、Ｃｏ基纳米磁性粒子的制备［１３－１５］。

２．２　化学法

２．２．１　气相法　气相法主要包括化学气相沉积法、气相凝聚法和等离子蒸发法。目前气相法已经被广泛

用于磁性纳米粒子的合成中，已经有大量文献报道了不同磁性纳米粒子的合成，如α－Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子、Ｆｅ－
Ｃ粒子、Ｃｏ－Ｐｔ合金粒子、内层为金属合金外层为Ｆｅ２Ｏ３或Ｃｏ３Ｏ４的氧化物，以及Ｆｅ－Ｃｏ、Ｆｅ－Ｎｉ、Ｃｏ－Ｎｉ等合

金磁性纳米粒子的制备［１６－２０］。

２．２．２　液相法　液相法包括沉淀法、溶胶－凝胶法、微乳液法、水热法、多元醇还原法、沉淀氧化法等。由

于沉淀法的方便快捷，已经用于大量的磁性纳米粒子的制备过程。相关文献报道了γ－Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４磁性

纳米粒子的制备［２１－２４］；溶胶－凝胶法反应过程所需温度低，且产物粒径较小，粒径分布窄，晶型和粒度可控。
文献报道已经成功合成了ＣｕＦｅ２Ｏ４、ＮｉＦｅ２Ｏ４等 纳 米 粒 子［２５－２６］；微 乳 液 法 所 需 装 置 简 单、操 作 方 便、能 耗

低；并可通过调整微乳液的组成和结构，调控粒子尺寸、形态、结构以及物性。近年来相关文献报道了α－Ｆｅ、
铁纳米粒子、ＣｏＰｔＢ、Ｆｅ－Ｂ和Ｆｅ－Ｎｉ－Ｂ等非晶态合金纳米粒子的制备以及相关应用［２７－２８］；多元醇还原法应

用高温液相还原法（２００℃）通过调节两种不同表面活性剂的含量，制备出粒径均匀、尺寸分布在１～５ｎｍ
的磁性纳米粒子的过程。运用该方法所制备的粒子高度分散、粒径均一性好、粒径分布范围较窄。各研究

小组相继报道了Ｐｔ３Ｃｏ纳米粒子、Ｃｏ以及ＦｅＰｔ等磁性纳米粒子的制备［２９－３３］。

３　磁性纳米复合材料的制备及在萃取富集中的应用

３．１　磁性碳基材料

３．１．１　磁性碳 纳 米 管　碳 纳 米 管（ＣＮＴｓ）可 分 为 单 壁 碳 纳 米 管（ＳＷＣＮＴｓ）和 多 壁 碳 纳 米 管（ＭＷＣ－
ＮＴｓ）。磁性碳纳米管是Ｆｅ３Ｏ４、γ－Ｆｅ２Ｏ３ 等具有磁性的纳米粒子沉积在ＣＮＴｓ表面上形成的磁性复合材

料。既具有磁性纳米粒子的磁性，还具有ＣＮＴｓ的优点，采用不同方法制备的磁性碳纳米管在分析领域

展现了广阔应用前景。Ｖａｓｉｌｉｏｓ等［３４］用ＳＷＣＮＴｓ与 磁 性 粒 子 结 合 富 集 羧 酸 芘 衍 生 品（ＰｙＡＨ），他 们 将

ＳＷＣＮＴｓ与ＰｙＡＨ样品溶液混合放置一夜后，在碱性环境下分别加入Ｃｏ、ＣｏＰｔ及Ｆｅ２＋ 与氧化剂反应制

备的磁性Ｆｅ３Ｏ４粒子，其萃取效率分 别 为９０％ＣＮ／Ｆｅ３Ｏ４、７０％ＣＮ／ＣｏＰｔ、７０％ＣＮ／Ｃｏ。Ｊｉａｏ［３５］等 利 用 多

元醇还原法结合一步法制备了磁性 ＭＷＣＮＴｓ粒子，并用透射电子显微镜（ＴＥＭ）和傅里叶变换红外光谱

（ＦＴ－ＩＲ）进行了表征。结果表明Ｆｅ３Ｏ４磁性纳米粒子稳定地吸附在 ＭＷＣＮＴｓ表面，所制备的粒子高度分

散、粒径均一性好、粒径分布范围较窄。将磁性 ＭＷＣＮＴｓ粒子作为固相萃取的吸附剂，结合气相色谱－串
联质谱（ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ）对环境水样中的双酚Ａ（ＢＰＡ）、双酚Ｆ（ＢＰＦ）、双酚Ｆ缩水甘油醚（ＢＦＤＧＥ）和双酚

Ａ缩水甘油醚（ＢＡＤＧＥ）进行分析，ＢＰＡ、ＢＰＦ、ＢＦＤＧＥ和ＢＡＤＧＥ的检出限分别为０．００１、０．００２、０．０６、

０．０５μｇ／Ｌ。此外，许多研究者还用相同的方法制备了磁性碳纳米管并用于各种样品中不同分析物的分

析。如对老鼠体内的阿霉素脂质体、人体血浆中的喹诺酮类药物、环境水中的直链烷基苯磺酸钠、饮料中

的对羟基苯甲酸衍生物、食用油中的多环芳烃等有害物质的检测［３６－３９］。

Ｙｕ等［４０］通过溶胶－凝胶法制备了磁性 ＭＷＣＮＴｓ－ＯＨ，并用拉曼光谱进行了表征。结果表明通过溶

胶－凝胶法制备的磁性纳米粒子能使二氧化硅和 ＭＷＣＮＴｓ粒子很好的结合在一起，制得的纳米粒子具有

较小粒径，粒径分布范围窄，晶型和粒度可控。该磁性纳米粒子可作为吸附剂富集环境水样中的雌激素，
紫外检测分析结果表明检出限较低（０．２ｎｇ／ｍＬ），样品前处理简便快捷。此外Ｈｕ等［４１］在合成磁性 ＭＷＣ－
ＮＴｓ的基础上，用壳聚糖对其进一步修饰，并用于青霉素的测定；Ｌｉ等［４２］则将Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２／ＯＣＮＴ粒子作为

吸附剂，使用基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱（ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ－ＭＳ）对苯并［ａ］芘进行了检测。

Ｚｈａｎｇ等［４３］运用共沉淀法制备了磁性 ＭＷＣＮＴＳ粒子，并用ＴＥＭ 和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）进 行 了 表

征。结果表明粒子粒径均一性好，粒径分布在１０～２０ｎｍ之间。将该磁性纳米粒子作为萃取剂，对人体

血清中的乌头碱进行了富集检测，检出限为３．１～４．１ｎｇ／ｍＬ。Ｐａｒｄａｓａｎｉａ等［４４］在共沉淀的基础上借助
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超声辅助制备磁性 ＭＷＣＮＴｓ粒子作为固相萃取（ＳＰＥ）的吸附剂，对污水中的神经毒气及其标记物进行

了富集，与传统的Ｃ１８吸附剂相比，其富集效果更优；此外，对环境水样中Ｎｉ（Ⅱ）和Ｓｒ（Ⅱ）的吸附实验，对
牛奶 中 的 雌 激 素，饮 料、环 境 水 样 和 香 水 样 品 中 的 邻 苯 二 甲 酸 酯 等 有 害 物 质 的 检 测 也 相 继 有 文 献 报

道［４５－４７］。

３．１．２　磁性Ｃ１８　Ｃ１８键合硅胶（ＯＤＳ）是目前高效液相色谱中应用最广泛的色谱柱填料，它具有长链烷

基结构、碳含量高、疏水性好等优点。Ｙｕ等［４８］采用多元醇还原法制备了磁性纳米粒子，ＴＥＭ、扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）、ＦＴＩＲ等的表征结果显示粒子单分散性好，表面光滑，粒径分布在３２０ｎｍ左右。将其用做

ＳＰＥ吸附剂富集大鼠血浆中的甲泼尼龙（ＭＰ）时，发现其相对标准偏差为３．８％～４．５％，回收率为９２．４％
～９６．３％，检出限为０．１～４μｇ／ｍＬ。此外，Ｃｈｕ［４９］对大鼠血浆中的利多卡因进行了富集分析；Ｓｈａ［５０］分别

测定了香烟中的麦角固醇和土壤中的多环芳烃。
由于Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ１８粒 子 表 面 疏 水 基 团 以 及 粒 子 大 小 因 素，使 之 很 难 在 水 中 分 散 均 匀，因 此Ｚｈａｎｇ

等［５１］采用共沉淀－烷基化法制备了Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ１８粒子，随后用海藻酸钠以及氯化钡溶液对磁性纳米粒子进

一步修饰。用紫外－可见光谱（ＵＶ－Ｖｉｓ）、ＦＴＩＲ、ＴＥＭ等对所制备的Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ１８＠Ｂａ２＋－ＡＬＧ粒子进行了

表征。该研究组还用所制备的磁性纳米复合材料对环境水样中的痕量多环芳烃和邻苯二甲酸酯进行了富

集。结果表明萃取效率高、时间短、样品处理过程简单、分析精度好。此外，Ｎｉｕ等［５２］用晶碳纳米管（ＴＮｓ）
与Ｃ１８试剂对Ｆｅ３Ｏ４进行了初步反应，随后用海藻酸聚合物进行包覆制备了ＡＬＧ＠Ｃ１８－Ｆｅ３Ｏ４－ＴＮ，并将

其用于吸附剂测定了环境水样中的邻苯二甲酸酯类化合物。
壳聚糖（ＣＳ）是甲壳素的脱乙酰化产物，具有良好的生物相容性，极易进行化学改性而有优异的靶向

性能，所以具有很高 的 应 用 价 值，被 广 泛 应 用 于 有 害 物 质 分 析、生 物 医 学、生 物 工 程、工 业 工 程 等 领 域。

Ｚｈａｎｇ等［５３］用共沉淀－烷基化法制备了磁性Ｆｅ３Ｏ４－Ｃ１８纳米粒子，并将其加入到含有少量三聚碳酸钠的

壳聚糖溶液中反应，最终得到了ＣＳ＠Ｆｅ３Ｏ４－Ｃ１８，ＦＴＩＲ、ＳＥＭ 和ＸＲＤ的表征结果表明，所制备的 磁 性

Ｆｅ３Ｏ４－Ｃ１８／ＣＳ复合纳米粒子粒径大小均一（约为２０ｎｍ），有很好的顺磁性。该磁性纳米复合粒子对水样

中的邻苯二甲酸二酯（ＤＭＰ）进行吸附实验，其回收率为６０％～１００％。

３．１．３　磁性石墨烯　２００４年，人们首次发现了石墨烯（Ｇｒａｐｈｅｎｅ，Ｇ），它是一种由碳原子紧密堆积具有

单层二维蜂窝状晶格结构的碳质材料，是构建其他维素碳质材料（如富勒烯Ｃ６０、碳纳米管、三维石墨）的

基本单元。除作为大多数碳纳米材料的基本成分外，石墨烯还具有良好的机械、电、热、光学性质和非常高

的比表面积。Ｚｈａｏ等［５４］采用原位法，在含有Ｇ的碱性溶液中共沉淀Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋ 制备了Ｇ－Ｆｅ３Ｏ４，将所得

粒子作为ＳＰＥ的吸附剂分离富集水样中的三嗪除草剂，高效液相色谱（ＨＰＬＣ）检测结果显示该粒子吸附

能力强、吸附效率高（回收率为８９．０％～９６．２％，相对误差小于５．２％），在样品萃取过程中短时间内用少

量的吸附剂就能达到平衡。Ｇｅｎｇ等［５５］所制备的氧化石墨烯磁性粒子ＧＯ－Ｆｅ３Ｏ４具有很好的再生性能，能
多次重复使用，可作为吸附剂吸附分离不同的染料；Ｗｕ等［５６］首次将Ｇ－Ｆｅ３Ｏ４作为吸附剂用于环境中氨基

甲酸酯类农药的吸附分析；Ｗａｎｇ等［５７］对环境水样中的新烟碱类杀虫剂进行了分析。此外对于小分子物

质吸附富集也有相关报道［５８］。

３．１．４　磁性Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ核－壳材料　近年来对Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子进行碳封装，制备Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ核－壳材料的研

究层出不穷，该复合材料的出现很大程度上解决了吸附－解吸的问题。碳封装磁性纳米粒子（ＣＭＮＰｓ））的

制备方法主要有激光辅助辐照、电弧放电、微波加热等，其中大多数制备方法的反应条件相对困难，在实际

应用中难以推广。近年来，文献报道了一种制备Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ核－壳材料的新方法［５９］，将Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子和

葡萄糖溶液或者可溶性淀粉溶液混合，加热至温度１６０～２００℃进行简单的水热反应。该方法相比其他的

合成方法更简单，避免了有机溶剂和有毒试剂的使用。Ｌｉ等［５９］借助水热法制备了表面亲水性磁性Ｆｅ３Ｏ４
＠Ｃ核－壳材料，并将其作为ＳＰＥ吸附剂分离富集了环境水样中的多环芳烃，实验表明该吸附剂无需额外

搅拌或振荡即能均匀分散在水溶液中，使现场采样和萃取操作更加方便；Ｚｈａｎｇ等［６０］用该材料分离富集

水样中的多环芳烃和有机染料时，吸附富集效果显著。

Ｎｉｕ等［６１］在用相同方法制备Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ核－壳粒子时对制备方法进行了改良，增加了碳涂层的石墨化

程度。该课题组将共沉淀法制备的Ｆｅ３Ｏ４分散在葡萄糖溶液中，加热制得未处理的ＣＭＮＰｓ，随后将该粒

子在固定的升温条件以及Ｎ２气保护下从２００℃加热到８５０℃，最终得到不同温度下制备的ＣＭＮＰｓ，将其
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用于萃取水样中的双酚Ａ（ＢＰＡ），壬基酚（４－ＮＰ），对特辛基苯酚（４－ＯＰ），邻苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ）、邻苯

二甲酸二丙酯（ＤＰＰ），邻 苯 二 甲 酸 二 丁 酯（ＤＢＰ）二 环 己 基 邻 苯 二 甲 酸 酯（ＤＣＨＰ），邻 苯 二 甲 酸 二 辛 酯

（ＤＯＰ）、磺酰胺、四环素、喹诺酮类抗生素等有机化合物，发现２００℃制备的表面含氧ＣＭＮＰｓ（含氧率为

８０％）对喹诺酮类抗生素有明显的吸附能力；３００～５００℃制备的ＣＭＮＰｓ（石 墨 化 程 度 低 于５０％），其 对

ＢＰＡ、４－ＮＰ、４－ＯＰ、ＤＢＰ、ＤＣＨＰ、ＤＯＰ、四环素、喹诺酮类抗生素有很强的富集作用；８５０℃制备的高度石墨

化（石墨化程度高于８０％ ）ＣＭＮＰｓ对所有分析物都有强烈的吸附作用。结果表明，石墨化程度越高，对目

标物的普适性越强。
此外，为了对特定分析物显示特征吸附，对Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ复 合 粒 子 的 进 一 步 修 饰 越 来 越 受 到 人 们 的 关

注。Ｍｅｎｇ等［６２］采用水热法首先制备了Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ粒子，再用水热反应原理使苯胺在粒子表面进行聚合，
最终得到Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ＠ＰＡＩＮ粒子。表征结果显示该粒子具有明显的核壳结构，其平均直径在２００ｎｍ左

右。该磁性微球对水样中酚类物质有良好的分析性能：检出限低（２．２５～２９．７ｎｇ／ｍＬ），重复性好（ＲＳＤ＜
１３．１％），回收率高（８５．３％～１１０．６％）。Ｇｅｎｇ等［６３］在Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ复合粒子的外表面制备了一层壳聚糖涂

层，并用该粒子作为吸附剂测定了水样中的双酚Ａ；Ｈｅｉｄａｒｉ等［６４］通过溶胶－凝胶法制备陶瓷／碳涂层包裹

磁性纳米粒子复合材料，并对环境水样中的痕量多环芳烃进行了富集分析，检测限为０．７～５０ｐｇ／ｍＬ，相

对标准偏差为６．９％～１２．２％。

３．２　磁性氧化物复合材料

金属氧化物／磁性材料复合纳米粒子是近年来发展起来的一种复合材料，兼具了金属纳米粒子的光

学、电化学、表面化学和磁性颗粒的可操控性。Ｃｈｅｎ等［６５］用ＳｉＯ２作为交联剂将Ｆｅ３Ｏ４与ＴｉＯ２反应，制备

了核壳结构的Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２复合粒子。该课题组将Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２复合粒子吸附磷酸肽，并通过表面辅助

激光解吸电离质谱（ＳＡＬＤＩ－ＭＳ）对其进行了分析。分析不需要任何洗脱步骤，大大缩短了分析时间。此

外，该粒子对目标分析物有很好的吸附效果，在１００μＬ酪蛋白消化酶溶液中的检出限为５０ｐｍｏｌ／Ｌ。Ｗｅｉ
等［６６］还将该复合粒子与基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱（ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ－ＭＳ）结合，建立了一个新颖

的脱盐体系。
另一种氧化物Ａｌ２Ｏ３也能与Ｆｅ３Ｏ４反应形成相应的氧化物涂层，近年来有大量文献对此进行了报道。

Ｌｉ等［６７］利用Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ作为反应基质，与 Ａｌ　３＋ 盐溶液反应制备Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｌ２Ｏ３核－壳粒子。ＴＥＭ、ＳＥＭ、
能量弥散Ｘ射线谱（ＥＤＸ）表 征 显 示，Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ粒 子 的 碳 涂 层 直 径 大 约 为２０ｎｍ，Ａｌ２Ｏ３涂 层 成 功 的 与

Ｆｅ３Ｏ４形成复合粒子。对磷酸化多肽分离富集结果表明，Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｌ２Ｏ３与Ｆｅ３Ｏ４＠ＴｉＯ２相比，萃取效率更

高，选择性更好。此外，Ｃｈｅｎ等［６８］利用Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｌ２Ｏ３－ＭＡＬＤＩ－ＭＳ体系对复杂样品中的磷蛋白、磷酸化

多肽进行了富集检测；另一课题组［６９］也用同样的体系检测了丝氨酸磷酸化肽；Ｈｓｕ等［７０］将Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｌ２Ｏ３
结合毛细管电泳和电化学发光检测对水样中的氨甲基膦酸、草甘膦进行了富集检测；Ｓｕｎ等［７１］将Ｆｅ３Ｏ４＠
Ａｌ２Ｏ３作为ＳＰＥ吸附剂萃取了水样中的甲氧苄氨嘧啶。

其他金属氧化物涂层的核－壳复合材料也有报道。Ｌｏ等［７２］利用醚制备了以氧化锆涂层为壳、Ｆｅ３Ｏ４
为核的复合材料，并将其用于了胰蛋白消化酶中磷酸化多肽的富集；Ｐｅｎｇ等［７３］利用声化学合成法制备了

Ｆｅ３Ｏ４＠ＺｒＯ２复合粒子，并将其用于电化学领域中，建立了一个高效的固定肌红蛋白体系。

３．３　磁性聚合物

３．３．１　磁性分子印迹聚合物　分子印迹技术是一种具有高选择性分子特异识别特性的功能材料制备技

术，可以有效地利用磁纳米分子印迹聚合物（ＭＭＩＰＭｓ）中磁纳米粒子的磁性，及分子印迹的高选择特异

识别性进行目标分子的快速分离。该体系对分子识别具有高灵敏、强记忆等特性。Ｊｉｎｇ等［７４］用磁性分子

印迹固相萃取－化学发光法来检测人尿液中的尿溶酶菌，与传统的固相萃取相比，该方法可以实现溶菌酶

的选择性萃取，避免了离心分离洗脱等耗时步骤，显示了高通量筛选临床样本的巨大潜力，整个分析过程

耗时短（＜１２ｍｉｎ），回收率达到９０．１％～１０３．７％，检出限为５ｎｇ／ｍＬ。Ｌｕｏ等［７５］首次采用反相乳液－悬
浮聚合的方法，将共沉淀制备得到的悬浮Ｆｅ３Ｏ４分散液在乳化剂的作用下形成反相乳液，然后将溴化１－（α
－甲基丙烯酸）－３－甲基咪唑离子液体为功能单体预聚合后加入到反相乳液中反应，用洗脱剂洗脱后得到磁

性分子印迹聚合物（１－ＭＡ－３ＭＩ－Ｂｒ－ｍａｇ－ＭＩＰｓ），并用热重分析（ＴＧＡ）、ＦＴＩＲ和振动样品磁强计进行了表

征，该磁性印迹聚合物对环境水样中可溶性染料有很好的吸附性能并能反复使用。Ｚｈａｎｇ等［７６］借助微波

３３１



第１期 陈　冰 等：磁性纳米复合材料的制备及在萃取富集中的应用 第３０卷

合成了具有多孔形态、粒度分布窄、化学和热性能稳定的谷甾醇（β－Ｓｉｔｏｓｔｅｒｏｌ）磁性分子印迹聚合物，并对

生物样品中的微量固醇类物质进行了富集分析；Ｌｉｕ等［７７］运用原子转移自由基聚合制备了超顺磁的表面

分子印迹纳米颗粒，并萃取了水样中的甲磺酸培氟沙星（ＰＥＦ－Ｍ）；Ｌｉｎ等［７８］用双酚Ｆ（（ＢＰＦ）作为模板制

备了具有高选择性的双酚Ａ（ＢＰＡ）－ＭＩＰ磁性印迹分子，并对环境水样中的ＢＰＡ吸附性能进行了测试；

Ｃｈｅｎ等［７９］则成功采用磁性印迹分子萃取了鸡蛋样品中的四环素；Ｋｏｎｇ等［８０］将所制备的核壳结构的磁性

印迹分子用于富集分析家禽饲料中的磺胺类药物；Ｃｈｅｎ等［８１］用磁性印迹分子从水样中富集了氟喹诺酮

类抗生素，并借助ＬＣ／ＭＳ进行了检测。

３．３．２　其他磁性聚合物　磁性聚合物微球是近年发展起来的一种新型功能材料，它是通过适当的方法将

无机磁性物质与有机高分子结合形成具有一定磁性及特殊结构的微球。目前，磁性微球的制备方法主要

有包埋法、聚合法、沉积法和生物合成法等。与其他方法比较，聚合法具有显著的优点，能有效的控制微球

的粒径范围，并能控制微球表面活性基团的种类。因此聚合法制备磁性微球备受重视。Ｚｈａｎｇ等［８２］采用

原位法，首先制备了亲水性阴离子聚合物纳米颗粒，随后依靠高分子在金属盐溶液中的溶胀以及功能基团

与金属粒子的作用制备了磁性高分子微球，所制备的磁性高分子微球的尺寸相对均匀，平均直径５０ｎｍ，
并具有很好的顺磁性，且可以很好的分散在水溶液中。该磁性高分子微球对各种水样中的多环芳烃都能

起到很好的分离富集效果，操作过程简洁快速而且检出限低。

３．４　离子液体磁性纳米复合材料

离子液体［８３］的历史可以追溯到１９１４年，它 具 有 独 特 的 物 理 化 学 性 能：一 是 无 味、不 可 燃、蒸 汽 压 极

低，因此可用在高真空体系中，同时可减少因挥发而产生的环境污染问题；二是离子液体对有机和无机物

都有良好的溶解性能，可使反应在均相条件下进行，同时可减少设备体积；三是可操作温度范围宽（－４０～
３００℃），具有良好的热稳定性和化学稳定性，易与其它物质分离，可以循环利用；四是表现出 Ｌｅｗｉｓ酸和

Ｆｒａｎｋｌｉｎ酸的酸性，且酸度可调［８４］。近年来，离子液体磁性复合材料的研究也有少量报道。Ｚｈａｎｇ等［８５］

制备了离子液体涂层包裹磁性Ｆｅ３Ｏ４粒子复合材料，并对环境水样中的多环芳烃进行了富集分析。结果

显示萃取效果强于传统的Ｃ１８吸附剂，并能在短时间内处理大批量的样品。

４　结论与展望

研究表明，磁固相萃取技术相比其他传统萃取技术，最显著的优势就是分析物的萃取富集操作简单快

速、分析选择性和灵敏度较高、有机试剂用量少。但该技术也还存在一些不足，如某些磁性固相萃取剂容

易受样品基体影响而使性质发生改变，特别是功能基团的脱落，使目标物的萃取效率降低；另外，某些磁性

固相萃取剂的吸附容量有限，仍需浓缩步骤提高分析灵敏度，增加了分析时间，增大了实验误差。因此，除
了对磁性纳米复合材料制备方法进行完善外，还有必要探索对基体和操作更耐受、实验重现性更好、分析

效率更高的磁固相萃取方法。设计选择理化性质稳定、合成方法简单、磁性优良、对目标物特征吸附性能

更强、绿色环保、能重复利用的磁性纳米复合材料将成为未来该类材料研究的重要方向。
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