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摘　要　磁固相萃取(MSPE)借助磁性材料的固有特性,通过磁分离便可实现样液分离,且操作简便快捷,效率

高.综述了功能化有机聚合物、离子印迹聚合物、金属有机框架以及有机限进材料功能磁球的制备及其在金属离子

MSPE分离富集或去除方面的应用,并对未来的研究方向进行了展望.
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　　重金属离子对环境破坏性大、易在生物体内累

积且难降解,已经造成了严重的环境污染问题.污

水中含有大量的重金属离子,未经处理或处理不当

的污水直接排放被水生动植物及土壤吸收后,通过

食物链的方式将直接或间接地影响并危害人类的健

康.然而,一般的污水处理工艺去除率低,达不到去

除重金属离子的目的且运行成本高.如何运用经

济、高效的手段去除重金属离子成为近年来国内外

研究的热点[１].
对微量/痕量重金属元素进行测定和分析时,由

于含量低,易受复杂基质干扰,存在仪器和方法检测

不出等问题.因此,有必要通过样品前处理技术,对
样品中微量元素进行分离富集和纯化,降低其他基

质干扰.常见的样品前处理方法有超声辅助萃取、
固相萃取、固相微萃取、磁固相萃取(MSPE)、磁固

相微萃取和基体固相分散等[２Ｇ４].MSPE借助磁性

颗粒的固有特性,通过外加磁场便可实现样液分离,
因此可省略离心和过滤的繁琐步骤,避免离心导致

未知的干扰或损失以及柱填充和相分离等问题,比
常规吸附剂表现出更大的萃取能力和效率.在固相

萃取中使用磁性材料作为吸附剂,引起人们极大的

兴趣.而功能磁性纳米材料大多都是由 Fe３O４ 磁

核与功能涂层形成的核Ｇ壳结构.这种纳米结构结

合了磁核和功能层二者固有的特性,涂层不仅能够

保护磁核,而且为吸附提供丰富的活性位点,改善了

目标分析物的选择性和材料的化学稳定性,从而实

现从复杂基体中分离富集目标分析物的目的.
纳米吸附剂具有大比表面积和丰富的吸附位

点,因材料表面的特殊性质或特殊功能基团,与金属

离子之间具有静电、疏水、πＧπ堆积或螯合等相互作
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用,常被用于金属离子/物种的分离富集研究.将功

能化有机聚合物磁性材料用于金属元素的 MSPE
分 离 富 集,以 及 后 续 的 火 焰 原 子 吸 收 光 谱 法

(FAAS)、石墨炉原子吸收光谱法(GFAAS)、原子

荧光光谱法(AFS)、电感耦合等离子体发射光谱法

(ICPＧOES)或电感耦合等离子质谱法(ICPＧMS)检
测,可以减少复杂基质带来的干扰,从而提高待测物

的检测灵敏度.

１　有机高分子聚合物功能磁球

一般情况下,功能磁性纳米吸附剂的萃取性能

取决于功能材料的表面修饰层.文献报道,引入官

能 团 (例 如—OH,—COOH,—CN,—SH,—NH２

等)有助于增强材料对金属离子/物种的吸附能力,
从而 在 吸 附 剂 表 面 产 生 更 多 的 含 氧 官 能 团

(—OH,—C􀪅􀪅O 和—COOH),有利于通过络合作

用捕获金属离子/物种.有机高分子聚合物材料含

丰富的官能团,通常具有较好的生物相容性,且该类

材料对磁性纳米表面进行修饰后,可以克服材料抗

氧化性、稳定性以及生物相容性差等缺陷.

Abolhasani等[５]合成了Fe３O４＠SiO２＠聚吡咯

磁性纳米吸附剂,用于富集海产品中的 Cd(Ⅱ)和

Ni(Ⅱ)离子.Tahmasebi等[６]将聚噻吩成功修饰到

Fe３O４ 上,并成功应用于环境水样中 Ag＋ ,Au３＋ ,

Cu２＋ ,Pd２＋ 离 子 的 MSPEＧ流 动 注 射ＧICPＧOES 检

测.Molaei等[７]将聚吡咯Ｇ聚噻吩共聚物(coPPyＧ
PTh)成功修饰到 SiO２ 包裹的磁性氧化石墨烯

(mGO/SiO２)层 上,合 成 了 mGO/SiO２ ＠coPPyＧ
PTh磁性共聚物吸附剂,并成功应用于环境和农业

样品中痕量离子(如Cu２＋ ,Pb２＋ ,Cr３＋ ,Zn２＋ ,Cd２＋ )
的 MSPEＧFAAS检测.Chen等[８]通过戊二醛与聚

乙烯亚胺(PEI)和Fe３O４ 氨基官能团之间的交联反

应形成共价键,用 PEI修饰 Fe３O４ 表面,成功制备

PEI修饰的磁性纳米粒子(PEIＧMNPs),用于工业

废水中Cr(Ⅵ)离子的 MSPE吸附,该吸附材料可以

重复利用２０次.Manoochehri等[９]合成了 Fe３O４

＠SiO２＠聚氨基喹啉复合物,将其用于海产品和农

产品中 Cd(Ⅱ)和 Pb(Ⅱ)离子的 MSPEＧFAAS检

测.
通过两 步 法 合 成 的 Fe３O４ ＠SiO２ ＠ 聚 苯 胺

(PAIN)Ｇ氧化石墨烯(GO)复合磁性吸附剂,GO 通

过非共价键作用固定到 Fe３O４ 表面,PAIN 作为磁

核和 GO的中间物,该吸附剂用于富集稀土元素[１０]

可以重复利用３０次.Chen等[１１]用磺化聚苯乙烯

(PSS)修饰Fe３O４,合成了磁性纳米吸附剂Fe３O４＠
PSS,将其 填 充 到 微 流 控 芯 片 (onＧchip)中,通 过

MSPEＧ高效液相色谱(HPLC)分离,对酵母细胞中

含硒氨基酸和含硒肽段进行onＧchipMSPEＧHPLCＧ
ICPＧMS检 测.与 传 统 方 法 相 比,MSPEＧHPLCＧ
ICPＧMS具有样品量少和集成度高的独特优势.

Rezvani等[１２]通过苯胺自动氧化聚合将PAIN 包裹

到Fe３O４ 表面形成 Fe３O４＠PAIN,用其成功吸附

Cr(Ⅵ)离子.Zhou等[１３]用壳聚糖(CT)修饰磁性

多壁碳纳米管(MNP),合成了 MNPＧCT 纳米吸附

剂,用 其 吸 附 四 溴 双 酚 A 和 Pb(Ⅱ)离 子.Cui
等[１４]通过微乳法制备CT改性的磁性纳米吸附剂,
并用于环境水样中Cr(Ⅲ)和Cr(Ⅵ)离子的 MSPEＧ
ICPＧOES检测.该方法具有操作简单、快速吸附/
解吸动力学、富集因子高和检测限低等优点,适合于

环境水样中无机铬的分析.

２　离子印迹聚合物功能磁球

若修饰的高分子层是一种分子或离子印迹层,
则制备的复合材料称为磁性分子/离子印迹聚合物.
磁性分子/离子印迹聚合物具有磁性纳米材料和印

迹材料的优点,因而兼具良好的超顺磁性和高度的

识别选择性.

He等[１５]通过表面印迹技术合成了磁性 Th
(Ⅳ)离子印迹高聚物(Fe３O４＠SiO２ＧIIPs,IIP为离

子印迹 聚 合 物)和 磁 性 非 印 迹 高 聚 物 (Fe３O４ ＠
SiO２ＧNIPs),并且对比了两种材料的Th(Ⅳ)吸附动

力学.Zhao等[１６]成功合成了磁性Cd(Ⅱ)离子印迹

介孔硅吸附剂(Cd(Ⅱ)ＧⅡＧMMS),将其应用于环境

水样、人体尿样和大米样品中痕量 Cd(Ⅱ)离子的

MSPEＧGFAAS检测.
基于Cd(Ⅱ)离子印迹磁性的 MSPE表现出优

异的抗干扰能力,对 Cd(Ⅱ)离子有良好的选择性.

Khoddami等[１７]以四乙氧基硅烷(TEOS)为交联

剂,NＧ(２Ｇ氨基乙氨基)丙基三甲氧基硅烷(AAPTS)
为功能配体,Co(Ⅱ)为模板剂,结合表面印迹技术

通过溶胶Ｇ凝胶法合成了氨基功能化磁性离子印迹

聚合物(Fe３O４＠TiO２＠SiO２ＧIIP),将其用于环境

和生物样品中痕量Co(Ⅱ)离子的 MSPEＧFAAS检

测.与非印迹聚合物相比,Fe３O４＠TiO２＠SiO２Ｇ
IIP吸附剂对Co(Ⅱ)离子具有良好的选择性.

Asgharinezhad等[１８]成功合成了磁性 Ni(Ⅱ)
离子印迹聚合物吸附剂,将其应用于环境样品中痕

量 Ni(Ⅱ)离子的 MSPEＧFAAS检测.Panjali等[１９]

􀅰０５􀅰



第１０期 龙星宇等:功能化有机聚合物磁球对金属离子磁固相萃取的研究进展

合成了磁性Co(Ⅱ)离子印迹聚合物吸附剂(Fe３O４

＠CdＧIIP),将其应用于废水中痕量 Co(Ⅱ)离子的

MSPEＧFAAS检测.

Fan等[２０]以 Ag(Ⅰ)为模板离子,成功合成了

硫脲CT修饰的磁性高聚物(AgＧTCM),用于去除

溶液中 Ag＋ .该吸附动力学符合 Langmiur模型.

Dahaghin等[２１]成功制备了磁性Pb(Ⅱ)离子印迹聚

合物(Fe３O４＠SiO２＠IIP),用于选择性富集农产品

中的Pb(Ⅱ)离子并通过FAAS检测.

３　金属有机框架功能磁球

金属有机骨架化合物(MOF)是由含氧、氮等多

齿有机配体(大多是芳香多酸或多碱)与过渡金属离

子自组装而成的配位聚合物,磁性 MOF 结合了

MOF和磁性材料的优势,在分离富集金属离子中

显示出广阔的应用前景.

Wang等[２２]成功合成双硫腙磁性 MOF复合物

[Fe３O４/Cu３(BTC)２ＧH２Dz],并用于环境中痕量Pb
(Ⅱ)离子的 MSPEＧETAAS检测.Sohrabi等[２３]将

Fe３O４＠吡啶和Cu２＋ 的均苯三酸络合物混合加热,
制备了磁性 MOF复合物吸附剂,用于鱼、沉积物和

水样中痕量 Cd(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)离子的富集和 FAAS
检测.Bagheri等[２４]将相同材料用于 Pd(Ⅱ)离子

的 MSPEＧFAAS检测.

Hu等[２５]通过预合成制备了双功能磁性 MOF
复合物(Fe３O４＠SiO２＠HKUSTＧ１/BiＧ１).该材料

吸附量大,对 Hg(Ⅱ)离子有良好选择性,能够快速

捕获和去除 Hg(Ⅱ)离子,作为吸附剂在环境监测

中应用潜力巨大.
由于 MOF材料在水溶液中不稳定,Hu等[２６]

用抗水的 ZrＧMOFs(UIOＧ６６)修饰磁性 Fe３O４ 表

面,这种巯基功能化磁性 ZrＧMOF 复合物对 Hg
(Ⅱ)离 子 吸 附 量 大,可 以 重 复 利 用 ５ 次.Ricco
等[２７]通过改变２Ｇ氨基对苯二甲酸/二甲酸的比例合

成了氨基功能化磁性复合物 MILＧ５３,用于吸附 Pb
(Ⅱ)离子.被吸附的Pb(Ⅱ)离子通过磁加热方式

脱附,而不是通过改变pH 洗脱.与传统脱附方法

相比,磁加热提供了一种新的目标分析物的洗脱方

法,Wu等[２８]将配体负载到磁性介孔SiO２ 纳米粒子

上,利用 K(Ⅰ)离子诱导超分子自组装嵌入到３D
配体,制备出一种原位磁性金属有机框架复合物,用
于分离 Na(Ⅰ),K(Ⅰ),Mg(Ⅱ)和Ca(Ⅱ)混合溶液

中的 K(Ⅰ)离子.

４　有机限进材料功能磁球

有机限进材料(RAM)是近年来生物分析中广

泛采用的样品前处理材料,能够有效吸附小分子而

排除大分子的干扰,目前有关其应用于金属离子分

析检测的文献还很少.

Yan等[２９]合成了吐温２０修饰的磁性 RAM 材

料(Fe３O４＠SiO２＠PAR＠TW２０),直接用于人体尿

样和血清样中 Fe离子的 MSPEＧICPＧMS检测.该

吸附剂可以排除蛋白质大分子的干扰,简化样品前

处理 步 骤 和 缩 短 分 析 时 间,可 用 于 对 Cr(Ⅲ),

Cd(Ⅱ),La(Ⅲ),Nd(Ⅲ)和Pb(Ⅱ)离子的吸附考察

研究.

５　展望

随着科技的发展和研究的深入,虽然对功能有

机聚合物磁球的研究已经取得非常大的进展,但制

备性能可靠、稳定性高、分散性良好、尺寸可控的功

能有机聚合物磁球仍将是研究的重点和难点.因

此,功能化有机高分子聚合物磁球材料要实现商业

化还有很长的路要走,需要做出更大的努力.为使

MSPE的应用更加广泛和有效,未来功能有机聚合

物磁球纳米材料的研究呈现以下趋势:(１)开发新型

功能化、选择性、特异性的有机聚合物磁球,提高金

属离子/物种的分析选择性;(２)依据实验目的,开发

相应的新型功能聚合物磁球材料,体现新型材料对

某类金属离子/物种具有吸附作用的广适性;(３)开
发天然有机生物质材料包覆的 Fe３O４ 纳米复合材

料将显示出环境友好优势;(４)弄清磁性纳米材料与

金属离子/物种之间的作用力、富集机理将对新型

MPSE材料的开发提供有价值的指导意义.MPSE
研究已经成为元素分析领域的热点之一,期望通过

对其方法学和机理的进一步探讨,发现潜在的、高效

的、环境友好且可重复使用的新型功能有机聚合物

磁性纳米材料.
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