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磁性纳米分子印迹聚合物的制备
及其在食品安全检测中的应用研究
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摘　要　磁性纳米材料作为一种新型的高分子材料,具有比表面积大、可进行表面修饰以及在外加磁场作用下

易于从复杂基质中分离的特性.分子印迹技术(MIT)是通过模拟抗原Ｇ抗体结合原理制备出具有预定性、稳定性以及

特异性识别聚合物的方法.以磁性纳米材料制备的分子印迹聚合物,由于具有高效、高选择性,近年来在食品分析领

域的应用备受关注.综述了磁性纳米分子印迹聚合物(MMIPs)的制备方法及其在食品安全检测中的应用.
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　　磁性纳米粒子(MNPs)作为一种新型的功能纳

米材料,具有表面效应、小尺寸效应与量子效应等纳

米材料特有性质以及超顺磁性和生物相容性[１Ｇ２],在
生物工程、环境保护、材料和食品安全等领域应用广

泛[３Ｇ４].其中常见的磁性材料有铁、钴、镍,以及它们

的氧化物或合金等[５Ｇ６].分子印迹技术(MIT)通过

模拟抗原Ｇ抗体结合原理制备出具有预定性、稳定性

及特异性识别功能的聚合物.MIT 作为一种基于

分子识别的分离技术,在食品检验、化学分析、药物

分离和检测领域备受关注[７].将 MNPs与 MIT结

合,可制得磁性纳米分子印迹聚合物(MMIPs).该

聚合物由于含有磁性核壳结构,在外界磁场作用下,

能快速分离目标物[８],将其应用于食品检测领域,取
得了良好成效.

１　MMIPs的制备

１􀆰１　悬浮聚合法

悬浮聚合法是制备聚合物微球最常用的方法,
在含有磁性粒子的反应体系中,通过强力搅拌并需

加入分散剂把单体分散成无数小液珠悬浮在水中,
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加入油溶性引发剂(通常为偶氮类和过氧类)引发聚

合反应[９].由于水的存在会影响分子印迹效果,

Mayes等[１０]早年曾提出用四氟化碳代替水作为溶

剂,并通过实验证实,采用此溶剂合成的聚合物性质

稳定,具有良好的特异性.不过因价格昂贵限制了

其在工业生产中的应用.Kempe等[１１]提出将矿物

油作为悬浮聚合的溶剂.虽然此方面的研究报道较

少,但因具有操作步骤简便、无需稳定剂和产物尺寸

较小(１０μm 左右)的优势,有望成为悬浮聚合研究

的方向之一.Zhang等[１２]将微波辅助加热与悬浮

体系相结合,制得阿特拉津 MMIPs,用于生菜、大豆

中提取三嗪类化合物,微波热工艺极大缩减了聚合

时间,研究表明该载体可循环使用.鲁琛琛[１３]以磁

性四氧二铁酸钴(CoFe２O４)空心微球为磁性载体,
盐酸四环素(TC􀅰HCl)为模板分子,采用悬浮聚合

法制得能选择性吸附 TC􀅰HCl的 MMIPs及其非印

迹物.

１􀆰２　细乳液法

细乳液聚合是一种新型乳液聚合方法,它在乳

化剂和助乳化剂存在的条件下,以稳定的单体液滴

为聚合的主要场所,利用高速剪切或超声获得直径

在５０~５００nm 范围内的亚微米液滴[１４].该法制得

的 MMIPs粒径大多分布在纳米级,因此其比表面

积更大,吸附能力更强,并且有效解决了水溶性分子

的印迹问题.EsfandyariＧManesh等[１５]采用一步细

乳液法制备出立痛定 MMIPs,此法所得 MMIPs粒

径呈多分散性.为提高粒子的单分散性,可采用多

步细乳化过程进行制备.朱丽丽等[１６]采用三步细

乳化法在 MNPs表面合成厚度约１０nm 的双酚 A
印迹聚合物层,有效避免了胶束成核,有利于印迹粒

子结构规整、单分散、以及磁粒子的包覆.

１􀆰３　分散聚合法

分散聚合是最重要的微米级磁性微球制备方法

之一,其过程是将单体、稳定剂、引发剂以及特定的

分散介质按一定配合比置于反应体系中进行聚合反

应,采用该法制得的 MMIPs分散性较好,且颗粒尺

寸远小于悬浮聚合所得颗粒,但同时存在受合成条

件影响较多,粒径分布广以及表面粗糙等不足[１７].

Wang等[１８]将运动粘滞系数较高的非极性分子硅油

作为分散介质,以２,４Ｇ二氯苯氧基乙酸(２,４ＧD)为
模板分子在硅油中制得 MMIPs,由于聚合物中存在

印迹空穴,并在其中形成２,４ＧD的官能团,该产物的

吸附容量明显高于非印迹物.程绍玲等[１９]以聚乙

烯吡咯烷酮为分散剂,经油酸修饰的四氧化三铁磁

性纳米粒子(Fe３O４MNPs)表面,分别制得具有单分

散性 的 丙 氨 酸 和 苯 丙 氨 酸 MMIPs,磁 强 度 与

Fe３O４MNPs相比,分别下降了６０􀆰８％和６６􀆰８％.

１􀆰４　原子转移自由基法

原子转移自由基法是一种可实现活性自由基聚

合的新型聚合技术.方法如下:首先在 MNPs表面

接上原子转移自由基引发剂,在过渡金属催化剂如

Cu、Ru的作用下引发反应,同时发生分子印迹聚合

反应,最终在 MNPs表面形成含有模板分子的聚合

物层,将模板分子洗脱后得到尺寸可控的 MMIPs,
具有 修 饰 密 度 高、聚 合 物 链 段 可 控 等 优 点[２０].

Eylem 等[２１]在 Fe３O４MNPs表面接上３Ｇ溴丙基三

甲氧基硅烷作为引发剂,通过原子转移自由基聚合

法在甲苯溶液中制备出能快速、高效、特异性吸附赭

曲霉毒素 A的 MMIPs,将其用于实际葡萄汁分析.
也有学者采用蒸馏沉淀法[２２]、乳液聚合法[２３Ｇ２４]

和氧化铝模板法[２５]等制备 MMIPs.

２　MMIPs在食品安全检测中的应用

随着食品工业的繁荣发展,人们开始高度关注

食品安全问题并重视其检测技术的开发.传统的食

品检测技术如免疫法、色谱法、化学方法和生物方法

等易受检测时间、样品前处理技术以及样品复杂基

质的干扰等因素影响,且需技术人员和大型昂贵仪

器,无法满足快速特异性检测的要求[２６].MMIPs
具有预定性、特异性以及较大比表面积、在外加磁场

作用下易于从复杂基质中定向移动和快速分离的优

势,在食品安全检测领域的应用越来越多[２７].

２􀆰１　食品中重金属的检测

污染的水域中常含有多种重金属,其易被鱼类

富集进而通过食物链污染食品,同时,食品易在生产

和加工过程中与机械、管道接触,包装材料中原有金

属的迁移也易使食品被重金属污染[２８].Luo等[２９]

制得的磁性铜离子(Cu２＋ )印迹聚合物,产物的检出

限为０􀆰３μg/L,富集因子为１００％,回收率达９５％以

上,可用于对水中 Cu２＋ 的检测.郑磊[３０]制备的用

于检 测 食 品 纸 塑 包 装 中 痕 量 铅 离 子 (Pb２＋ )的

MMIPs,对３种包装中 Pb２＋ 吸附率分别为９５􀆰２％,

９７􀆰６％和９９􀆰３％,吸附容量达到３８􀆰０１mg/g,２００min
左右达吸附平衡,重复使用５次时吸附容量为原来

的９２􀆰４３％,能有效用于食品纸质包装中对Pb２＋ 的

吸附.Khoddami等[３１]制备了选择性分离和检测钴
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离子(Co２＋ )的 MMIPs,将其用于牛奶样品,在最佳

检测条件下,吸附容量与Co２＋ 的浓度在１~１３０μg/L
范围内呈线性关系.

２􀆰２　食品中农药、兽药残留的检测

农药和兽药在预防和治疗动植物疾病、提高生

产效率和改善产品质量等方面作出了巨大贡献.但

这些药品大量富集在产品中不仅危害人类健康,同
时也对生态环境和某些微生物产生负面作用.二嗪

农是一种有机磷杀虫剂.Davoodi等[３２]以该杀虫剂

为模板分子制备出 MMIPs,将其用于黄瓜组织中二

嗪农的分离并结合液相色谱法进行检测,显示出了

良好的选择性.Karimi等[３３]将制得的磺胺甲嘧啶

MMIPs采用高效液相色谱Ｇ紫外检测法测定从鸡肉

中提取出的磺胺类药物,结果表明:检出限为０􀆰１~
０􀆰５μg/L.Hu等[３４]以莱克多巴胺为模板分子,采
用微波加热作为聚合反应引发条件,制得的 MMIPs
可作为高效吸附剂,用于检测猪肉及猪肝样品中的

βＧ兴奋剂.此外,还有学者报道了雌二醇[３５]、甲基

对硫磷[２６]等 MMIPs的制备及用于食品的残留物检

测,表现出良好的选择性和稳定性.

２􀆰３　食品中其他污染物的检测

双酚 A是重要的有机化工原料,同时也是一种

环境激素类污染物,在日用品生产和工业生产中应

用较广,因此易造成环境残留,进而残留于生物体内

影响人类身体健康[３６Ｇ３７].Xu等[３８]将制得的双酚 A
MMIPs用于罐头食品和牛奶包装材料中迁移物双

酚 A 检 测,结 果 表 明:检 测 限 小 于 ０􀆰３ng/mL.

MNPs结合 MIT使物质分离检测更具特异性和灵

敏性.Ji等[３９]将直径在５００~１０００nm 的 MMIPs
用于吸附萃取牛奶和水样品中的双酚 A,其饱和吸

附容量达到 ３９０mg/g.Xie等[４０]在 SiO２ 修饰的

Fe３O４MNPs表 面 以 苏 丹 红 为 模 板 分 子 制 备 出

MMIPs,用于辣椒粉中苏丹红的分离检测,显示出

优异的磁性能和高选择性.罗丹明６G在人体内的

代谢产物苯胺和萘胺具有致癌性[４１],苏晓濛等[４２]

在氨基改性的Fe３O４MNPs表面以最优条件制备出

罗丹明６G MMIPs,其印迹因子为２􀆰２,在外加磁场

下迅速分离,且具有高吸附容量和特异选择性.

３　展望

MMIPs作为吸附剂不仅能高效、高选择性地分

离富集目标物,而且在外加磁场作用下能实现对目

标物的快速分离,因此可作为对检测物前处理的有

效方法.但是,由于 MNPs需要被包覆在印迹聚合

物内部,会存在部分磁性粒子不能被包覆而泄露的

问题;另一方面,根据被测食品污染物的理化特性建

立快速、灵敏、特异性的实时在线检测技术还不是很

成熟.这些问题也是今后 MMIPs在食品安全检测

领域研究的重点和热点.
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