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Abstract 
Sample preparation is a fundamental and essential step in many analytical procedures, especially 
for the complex environmental or food samples. In recent years, as a novel material, functiona-
lized magnetic materials have been widely applied in various processes of sample preparation, 
with advantages of superparamagnetic property, good surface modifiability and dispersibility. 
This article briefly introduced the methods of producing magnetic particles and their surface 
modification. Meanwhile we elaborated on the application of functionalized magnetic materials in 
analyzing environmental and food fields. 
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摘  要 

样品前处理是大部分样品分析过程中基础且必要的步骤，尤其对于成分复杂的环境或食品样品更显得重

要。近年来，由于具有超顺磁性、良好的表面修饰性和分散性，磁性功能材料作为一种新材料被广泛地

应用于各种样品的预处理过程中。本文简要的介绍了磁性纳米颗粒的制备方法及其表面修饰方法，同时

对磁性功能材料在环境和食品领域中的应用进行了论述。 
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1. 引言 

由于环境和食品污染物复杂多样，检测样品千差万别，样品前处理技术一直是检测技术发展的关键

环节之一。建立适合的前处理技术，能够富集目标物质，将目标物从复杂的基质中分离是进行分析检测

的基础[1]。目前常用的样品前处理技术有：液-液萃取、固相萃取、液膜萃取、吹扫捕集法、浊点萃取法、

固相微萃取、液相微萃取等方法[2]。其中，固相萃取因具有良好的选择性和回收率而被广泛应用。但对

于含有悬浮固体和复杂的样品，常规固相萃取方法并不适用[3] [4]。近年来出现的磁分散固相萃取(MSPE)
技术在一定程度上克服了以上不足。 

1973 年，Robinson 首次尝试将磁性分离技术应用于生物领域[5]，但直到 1999 年，磁分散固相萃取

技术才被成功应用于分析领域[6]。这种技术是基于磁性纳米材料的超顺磁性和较强的吸附性，有的在其

上修饰相应的基团，再以此为吸附剂对目标物进行选择性吸附，在磁力的作用下与溶剂分离，然后利用

洗脱液将目标物从磁性材料上洗脱下来，从而达到分离与富集的目的，洗脱液可直接用于进样[7]，具体

的程序如图 1 所示。本文将对磁性纳米颗粒的表面修饰以及磁性功能材料在食品与环境领域方面的应用

进行简要的概述。 
 

 
Figure 1. Schematic illustration of the magnetic solid phase extraction process 
图 1. 磁分散固相萃取步骤示意图 
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2. 磁性纳米颗粒的合成 

铁、钴、镍是已报道有较好铁磁性的三种金属元素，在此基础上形成了包括金属、合金、金属氧化

物等在内的多种磁性材料。其中，铁的氧化物因其具有容易制备、较好的可控性、低毒性以及超顺磁性

等优点而被广泛应用[8]。磁性纳米材料的核心是磁性颗粒，未经改性的磁性粒子容易团聚并失去其特有

的一些性质，因此必须在其表面包裹上聚合物、硅、碳、贵金属等稳定的材料，以防止不可逆团聚的发

生[9]。合成磁性纳米颗粒的方法较多，常见的有共沉淀法、热解法、氧化还原法、微乳液法、水热法、

气溶胶/蒸汽法等，机械研磨法和微生物法也有过报导[10] [11]。 

2.1. 共沉淀法 

共沉淀法是一种合成铁氧化物常见的方法，这种方法是通过化学反应来实现铁内核的成核的。在碱

性条件下 Fe2+/Fe3+等金属离子发生化学反应，使得存在的金属离子共同沉淀而得到磁性纳米颗粒。1981
年，Massart 在对共沉淀反应时的离子强度、pH 值、反应物摩尔比以及合成温度进行优化后，得到了颗

粒直径合适、磁响应性较好、表面性质优良的磁性纳米颗粒[12]。Kim 等人也通过对温度的控制，在碱性

条件下利用 Co2+和 Fe3+成功合成了钴铁酸盐磁性纳米颗粒[13]。共沉淀法的优点是简单、高效且成本较

低，适用于大规模的生产；但是由于其对反应参数要求较高、沉淀剂易残留、产物粒径不易控以及多种

金属不易发生沉淀反应等因素的影响，应用范围受到一定的限制[14]。 

2.2. 热解法 

热解法是近年来发展起来的一种制备方法，通过在高热、高压下将有机金属化合物置于含表面活性

剂的有机溶剂中进行分解，得到铁原子，然后控制氧化反应从而得到铁氧化物的纳米颗粒[15]。Sun 等在

含有油胺、1，2-二羟基十六烷、油酸的苯基醚溶剂中热解含铁的有机化合物，制备出粒径为 6 nm 的磁

性纳米颗粒。采用热解法的优点是所得颗粒晶型和分散性好、粒径可控性强、粒径分布窄；但制备过程

中要求的高温条件和使用毒性较强的有机溶剂，会增加成本和对环境的污染[16]。 

2.3. 微乳液法 

微乳液法是制备磁性纳米颗粒的新兴方法，是一种利用两互不相容且热力学性质稳定的溶剂，在表

面活性剂的作用下形成微乳液，使纳米颗粒的成核、生长等过程均局限在一个微小的液滴中。微乳液是

由水、油、表面活性剂和助表面活性剂组成的热力学稳定体系，根据分散相和连续相的不同可以分为 O/W 
(水包油)型、W/O (油包水)型和双连续型微乳液[17]。Boutonnet 等首次用微乳液法成功制备了 Pd、Pt 等
单分散金属纳米微粒。采用微乳液法的一个重要目的是为了控制颗粒粒径，且能避免颗粒之间的进一步

生长与团聚[18]。但反应过程中加入的油性物质和表面活性剂的清洗较为复杂[19]。 

2.4. 水热法 

水热法是指在密闭体系中，气压达到 2000 pai 以上，温度 100℃以上的条件下，以水或有机溶剂为

反应介质，使难溶或不溶的物质溶解、反应和重结晶而得到目标产物[20]，通过控制制备过程中的溶剂温

度和反应时间可对产物造成较大的影响。刘艳娥等以聚乙烯吡咯烷酮为保护剂，在 140℃下以葡萄糖直

接还原硝酸银，得到了粒径 20 nm 左右、分散均一的球形纳米银粒子。采用水热法的优点是，在高温和

密闭的环境能够提高纳米颗粒的磁性强度，而且避免了组分的挥发，提高了产品纯度[21]。但是水热法对

设备要求较高，在实际应用中受到一定的限制。 
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2.5. 氧化还原法 

氧化还原法是利用氧化剂或还原剂以及其他物质发生氧化或还原反应而制得磁性纳米颗粒的方法。

谭家驹等人用亚硫酸钠作还原剂制备的 Fe3O4 具有很好的化学稳定性[22]。该法的一个突出优点是不需要

氮气的保护，但是制备出来的颗粒粒径和形状不易控制。 

2.6. 气溶胶/蒸汽法 

气溶胶/蒸汽法因其较高的产率而成为一种引人关注的合成方法。此方法是将包含有含铁盐类及有机

还原剂的混合液，喷射到不同的反应器中，通过对溶质的浓缩和对溶剂的蒸发而得到凝胶，最后经干燥

得到纳米颗粒[23]。Martelli 等用二氧化碳激光对五羰基铁进行高温分解，制备处 15~20 nm 的 Fe-Si 纳米

颗粒；Dong 等利用蒸汽法使钴的羰基化合物在惰性气体下反应，制备了钴纳米颗粒。采用该方法所得产

物质量高，但有机溶剂的使用导致应用该法时成本偏高，毒性较大。 

3. 磁性纳米颗粒的表面修饰 

磁性纳米颗粒具有显著的表面效应、超顺磁性、小尺寸效应和高饱和的磁化强度。但由于其较高的

比表面积，具有很强的聚集倾向。对磁性纳米颗粒进行表面修饰是降低颗粒表面能，从而得到可溶性和

可分散性均较好的磁性纳米颗粒的重要手段。此外，还可通过适当的表面修饰或包覆来调节磁性颗粒的

反应特性而适应不同的应用需要[24]。对磁性纳米颗粒的表面修饰总的来说有物理法和化学法两类修饰方

法，按其修饰材料可以分为以下四类：无机材料修饰、有机物修饰、生物材料修饰以及光学材料修饰。 

3.1. 无机材料修饰 

3.1.1. SiO2修饰 
磁性纳米颗粒表面修饰主要的无机材料之一就是 SiO2，其主要原因是 SiO2 能够屏蔽磁性粒子之间的

偶极相互作用，有效防止团聚。同时，SiO2还具有良好的亲水性和稳定性。目前通过水解有机硅氧烷的方

法制备 SiO2微球颗粒的技术已经相当成熟，可以保证高质量磁性微球的制备[25]。刘海弟等通过向硅酸四

乙酯凝胶体系中加入纳米磁性 Fe3O4，制得了 Fe3O4-SiO2 复合材料，相较于纳米 Fe3O4，材料的比表面积

和孔容增大明显。Zhang 等在制得 Fe3O4-SiO2 复合材料后，再利用其表面的硅醇基团对表面基团进行进

一步的调控，得到表面含有 C8/C18 的功能化磁性材料，并将其应用于兽药残留的净化，效果较好[26] [27]。 

3.1.2. 碳单质修饰 
碳具有多种单质形式，因其具有比表面积大、化学性质稳定和表面负载性好等优点，近年来成为磁

性纳米粒子表面修饰的热点。将 Fe3O4 纳米粒子与活性炭、石墨烯、碳纳米管等材料结合而制备的复合

物，能够同时具有铁磁性以及碳单质的大部分特点，因而在分离检测等领域有较大的应用潜力[28]。对磁

性纳米粒子的碳单质修饰不仅解决了磁性粒子单独存在时易团聚和分散性差的缺点，还实现了在纳米范

围内对磁性粒子表面的设计和组装[29]。任晓东等制备出磁性碳纳米管，将其应用于吸附水中 3 种硝基咪

唑类药物，结果表明其对甲硝唑、奥硝唑、替硝唑的去除率均在 90%以上。 

3.1.3. 贵金属类修饰 
大部分磁性纳米粒子与贵金属的相容性较差，所以通常先在磁性粒子表面包裹一层介质层，再与贵

金属复合，目前应用得较多的贵金属主要是 Au、Al 等[30]。通过这样的方法可以提高颗粒的透光性以及

分散性，同时所制备的颗粒具有核壳结构，赋予颗粒表面更为丰富和特殊的物理特性[31]。裴飞飞等在弱

碱性条件下，利用表面氨基的还原性，使 Fe3O4@SiO2-NH2 与 HAuCl4 发生反应，得到了 Fe3O4@SiO2/Au
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核壳复合纳米颗粒，具有良好的磁/光响应性。 

3.2. 有机物修饰 

有机物的修饰主要是利用特异的化学反应如络合反应、酯化反应等，将有机配体修饰到 Fe3O4 磁性

颗粒表面，从而制得表面修饰了不同功能基团的磁性纳米材料[32]。常见的功能基团如氨基、羧基等的引

入，能够很好地提高磁性材料吸附的选择性。 

3.2.1. 有机小分子修饰 
有机小分子包括多种功能基团，根据不同的需要可以采用不同的小分子修饰剂，若需要制备分散性

好的疏水性磁性纳米颗粒，常用硅烷、有机羧酸和硫醇等作为修饰剂；而制备分散性好的亲水性材料，

则需要选用有油酸钠、十二烷基胺等作为修饰剂[33] [34]。Carpio 等利用羧基对磁性纳米颗粒表面进行修

饰，然后对果汁中的多种金属元素进行处理，再用毛细管电泳法检测，对 Co、Cu、Zn、Ni、Cd 的检出

限均在 0.001 mg/L 以下。 

3.2.2. 高分子聚合物修饰 
用高分子聚合物修饰的磁性纳米颗粒是一种具有核壳结构的复合材料，兼有聚合物的功能性和磁性

内核的磁响应性[35]。修饰方法包括在合成磁性纳米颗粒的同时就在其表面修饰上聚合物的原位修饰以及

先合成好磁性纳米颗粒后，再将聚合物结合到其表面的后处理修饰两种[36]。由于聚合物分子中常含有羧

基、羟基、氨基等基团，因此可以凭借这些基团修饰到磁性内核的表面，同时通过空间位阻和静电斥力

来维持稳定[37] [38]。常见的高分子聚合物可分为包括聚糖、多肽等在内的生物高分子聚合物和包括聚乙

二醇、聚乙烯醇等在内的合成高分子聚合物[39]。钱婷婷等通过反相悬浮聚合法以甲基丙烯酸 2-羟乙酯

(HE-MA)与甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)为单体，过硫酸铵为引发剂制得改性磁性壳聚糖微球，并以其

为载体得到了固定化乳糖酶。王芳等采用反相悬浮包埋法制得小粒径磁性壳聚糖微球，用戊二醛活化后

对 BSA 进行吸附，其饱和吸附量可达 4613 mg/g。 

3.3. 生物材料修饰 

生物材料的修饰多数其实就是生物高分子聚合物修饰，有研究者在磁性纳米颗粒的表面修饰上抗原

或抗体后，可制备出具有优良的超顺磁性以及抗体特性的免疫复合磁性材料；此外，还可利用其类酶活

性，将酶类修饰到其表面[29]。支援等在 pH7.2 的磷酸盐溶液中将阪崎肠杆菌多克隆抗体修饰到氨基化磁

性纳米颗粒上，得到的复合材料与量子点荧光标记法结合，实现了对阪崎肠杆菌的特异性检测，灵敏度

可至 102 CFU/mL。  

3.4. 光学材料修饰 

将光学材料修饰到磁性纳米颗粒表面可以制备出具有超顺磁性和发光性能的磁光功能纳米颗粒[40]。
有文献报道，将此种材料与核磁共振技术以及量子点荧光标记技术等结合使用，能够进一步放大检测信

号[41] [42] [43]。郑浩然用共沉淀法、反相微乳液法等步骤，最后利用磁性颗粒表面的氨基与小分子丹磺

酰氯反应，合成了具有磁/光双功能的复合纳米材料。Wency 等利用荧光材料标记磁性纳米颗粒，制得了

免疫荧光纳米微粒，能特异性识别鼠伤寒沙门氏菌，再用荧光显微镜和荧光分光光度计进行定量、定性，

灵敏度能够达到 10 CFU/mL，特异性强且具有较好的抗干扰能力。 

4. 磁性功能材料在环境及食品领域的应用 

传统的检测技术和方法受到检测时间、前处理技术、复杂的基质效应等因素的干扰，很难满足快速
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特异性检测的要求。将磁性功能材料用于目标物的分离富集再结合传统的检测技术能够很好的解决这些

问题，从而获得快速、高灵敏度和高通量的检测方法。磁性功能材料应用在食品及环境样品检测时主要

是用作目标物分离与富集的前处理技术中的吸附剂或者是在直接利用其产生的磁信号进行检测或控制的

传感器中作为特异性识别检测物质的载体[40]。以此结合并改进的技术方法包括磁分散固相萃取、酶联免

疫吸附、分子印迹技术等。 
通常的检测的目标物主要分为重金属残留、微生物、有机物残留以及其他物质四类。下面对磁性功

能材料在食品和环境领域的应用进行总结。 

4.1. 磁性材料在重金属检测中的应用 

含有重金属残留的废水排放，不仅污染水域，造成严重的水污染问题，而且会通过食物链的富集作

用、水循环作用污染食品和环境，此外，食品加工、运输、储藏过程中与机械等的接触或食品包装材料

中的重金属迁移，也是此类食品污染物的来源[44] [45]。重金属离子具有高毒性，能够与蛋白质、核酸及

其代谢产物相结合，通过环境或食品等进入人体会对人类和生态系统造成危害，因此对环境和食品中的

重金属进行检测和去除及相关方面的研究十分必要。磁性纳米颗粒具有较高的比表面积，暴露出的原子

多，造成表面能较大、吸附性增强，因此可直接用于金属离子的吸附。此外，有研究者通过静电作用和

疏水作用，将离子交换剂包覆在磁性纳米颗粒表面，也可实现对金属离子的吸附分离。若以磁性纳米颗

粒为内核，制备出表面包覆有金属螯合剂的复合材料，可利用复合材料与重金属粒子之间强烈的螯合作

用，大大提高选择性吸附富集作用[29]。 

4.2. 磁性材料在农、兽药检测中的应用 

食品中的农、兽药残留主要是由于传统的农业生产活动中除草剂、除虫剂的大量使用以及动物生产

中各种抗生素的滥用，导致食品中该类物质有较大的残留可能。另外，农、兽药残留还会通过畜禽废物、

水循环、大气循环等途径进入到环境中，而这些污染物最终也会通过食物链进入到人类和动物体内，造

成健康威胁。然而，在环境和食品中农、兽药的残留量往往很低，达不到传统检测方法的检出限，若将

磁性功能材料与固相萃取技术、免疫分析技术、传感器技术等相结合，能够起到分离富集、提高检测灵

敏度、提高特异性以及简化操作等多种作用，从而使检测适用于痕量分析[46]。 

4.3. 磁性材料在微生物检测中的应用 

食品中的微生物分为内源性微生物和外源性微生物两类，外源性微生物是食物在加工、运输、储藏

过程中受到污染所致。食品中常见的致病微生物有沙门氏菌、大肠杆菌、金黄色葡萄球菌等[47]。环境中

虽存在大量微生物，但近年来由于转基因技术、抗生素滥用、水体污染等造成的生态问题，才使得人们

重视起来。目前，研究者们已经将磁性纳米材料的应用范围拓展到催化降解或吸附去除环境中的病原微

生物，也有的将磁性材料与 PCR 技术相结合应用于食品中微生物的检测，并且获得了较好的结果[48]。 

4.4. 磁性材料在其它污染物检测中的应用 

除了上述三类物质外，食品和环境中还有很多污染物，随着磁性纳米材料应用范围的逐渐拓展，已

经有多种能用磁性纳米材料进行分离或检测。有研究者将磁分离技术和分子印迹技术相结合来检测食品

和牛奶中的双酚 A；还有的利用磁性材料的类催化活性来检测食品中的瘦肉精；或者是与免疫分析技术

结合来测定三聚氰胺。除此之外，高效的磁分离技术与化学技术相结合，也已经有用于治理放射性污染

物的报道[49]。 
关于磁性纳米材料应用于食品和环境领域的部分实例总结如表 1。 
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Table 1. Magnetic nano-materials used on food and environmental samples 
表 1. 磁性纳米材料在食品和环境领域中的应用 

种类 磁性材料 分析物 样品 检出限 参考文献 

重金属 Fe3O4/SiO2/MPA Cr(III) 饮用水 0.19 μg/L [50] 

 Fe3O4/SiO2/TMSPT Ag(I)、Cu(II)、Zn(II) 自来水、矿泉水 0.11~0.13 μg/L [51] 

 Fe3O4/SiO2/DPC Hg(II) 河水、苦瓜叶 0.16 μg/mL [52] 

 Fe3O4/SiO2/羧基 Co、Cu、Zn、Ni、Cd 凤梨、蜜桃果汁 3~9 ng/L [53] 

 Fe3O4/SiO2/MOF Pd(II) 鱼、土壤、水 0.37 μg/L [54] 

 Fe3O4/SiO2/APTES Pb(II) 水样 0.025 μg/mL [55] 

农、兽药 Fe3O4/C 有机氯农药 环境水样 0.01~0.05 μg/L [56] 

 Fe3O4/G 拟除虫荧酯三唑类 马铃薯、西红柿 0.01~0.1 μg/L [57] 

 Fe3O4/Au/AcHE 有机磷 白菜 0.56 ng/L [58] 

 Fe3O4/APTES 四环素、青霉素 牛奶 0.095 ng/L [59] 

 Fe3O4/SiO2/聚(甲基丙烯酸-
乙二醇二甲基丙烯酸酯) 磺胺类 牛奶、酸奶 0.5~4.95 ng/L [60] 

 Fe3O4/SiO2 四环素类 牛奶 0.01 ng/L [61] 

 Fe3O4/PDMS/MWCNTe 喹诺酮类 水、蜂蜜 0.24~0.48 μg/L [62] 

微生物 Fe3O4/Si/甘露糖 大肠杆菌 水、尿样 — [63] 

 Fe3O4/SiO2/APTES 沙门氏菌、李斯特菌 原料乳 8~15 CFU/mL [64] 

 Fe3O4/聚苯胺 炭疽杆菌 牛肉、牛奶 44.1 ng/mL [65] 

 Fe3O4/羧基/抗体 肠道消门菌 牛奶 1000 CFU/mL [66] 

 磁核/聚苯乙烯/抗体 沙门氏菌 鸡肉 1.6 CFU/mL [48] 

其他 Fe3O4/APTES 瘦肉精 脱脂奶 0.089 ng/mL [67] 

 Fe3O4/Au/抗体 三聚氰胺 牛奶 0.25 μg/mL [68] 

 Fe3O4/乙酸 黄曲霉毒素 B1 农作物 0.2 ng/mL [69] 

 Fe3O4/Au 杀虫晶体蛋白 鸡蛋 0.0025 ng/mL [70] 

 Fe3O4/SiO2/PA66 双酚 A 水样 0.05 μg/L [71] 

5. 磁性功能材料的危害 

磁性纳米材料的应用在带来益处的同时，也会产生一些潜在的风险。在生产、运输、使用和储存过

程中，磁性纳米颗粒会不可避免的进入到环境中，对人体和生态会造成潜在的影响[72]。目前已有研究发

现，磁性纳米颗粒进入人体可能导致心血管疾病的发生[73]。另外还发现，含铁纳米材料进入人体，会使

铁自由离子浓度增加，高水平的铁自由离子会破坏人体内环境的稳态，从而导致异常的细胞反应，造成

DNA 损伤、氧化应激、炎症反应等不良效应。纳米粒子可能通过呼吸、皮肤渗透、肠道系统等途径进入

人体，因此在材料制备与使用过程中需注意。 

6. 展望 

目前，已经有大量关于磁性功能材料在环境和食品领域中应用的研究，磁性材料的应用发展了一大

批简单快速、灵敏度和特异性好的检测新技术，但也面临着许多挑战。首先是磁性材料相较于其他材料
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容易团聚，导致吸附性能受到影响，可引入新材料如石墨烯等对其表面进行修饰和改性，提高材料稳定

性，同时用多种功能化合物进行修饰，制备具有多功能化的磁性材料；其次，磁性材料现在大多用于样

品前处理阶段，应尝试与其他样品前处理技术融合，形成优势互补；另外，磁性材料的再利用以及与多

种传统检测技术的结合，将拓宽磁性材料的应用范围，发展出更多的检测新方法；最后，能够实现样品

前处理的自动化以及检测仪器微型化、便携化、高通量，也是今后磁性材料研究需要克服的大难题。这

些问题同时也是磁性功能材料在食品和环境领域中研究需要解决的重点问题。 
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