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基于碳基磁性材料的磁固相萃取技术在
食品分析应用中的研究进展
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（１． 厦门大学嘉庚学院， 河口生态安全与环境健康福建省高校重点实验室，
福建 漳州 ３６３１０５； ２． 厦门大学环境与生态学院， 福建 厦门 ３６１００５）

摘要：食品中残留的痕量有毒物质严重威胁人体健康，对其进行分析十分必要。 然而，食品中有毒物质种类多、量
少、基质复杂，需选择适当的样品预处理技术进行提取和净化。 磁固相萃取（ＭＳＰＥ）因具有操作简单、省时快速、无
需离心过滤、环境友好等优点，被认为是一种高效的样品预处理技术并应用于食品分析中。 ＭＳＰＥ 中使用的磁性

吸附剂的吸附容量和选择性是影响 ＭＳＰＥ 萃取效率和选择性高低的关键，对所建立分析方法的准确度起着关键作

用。 碳基磁性材料是具有价格低廉、来源丰富、比表面积大、化学稳定性好、吸附容量高、绿色环保等优点的一类新

型功能性磁性材料，可以富集不同性质的有机、无机分析物，在环境分析、生物检测、污染治理等多个领域取得了较

大进展。 近年来，基于碳基磁性材料的 ＭＳＰＥ 技术在食品分析预处理领域逐渐得到应用，但尚处于起步阶段，存在

巨大的应用潜力。 该文以碳基类别（碳纳米管、石墨烯、金属有机骨架衍生碳、活性炭等）为主线，综述了采用

ＭＳＰＥ 技术，以碳基磁性材料为吸附剂，对食品样品中酯类、真菌毒素、多环芳烃、抗生素、生物碱、酚类、维生素、抗
菌药等物质进行萃取，进而采用液相色谱法等进行分析的应用实例，同时阐述了该技术存在的问题，并对其发展方

向做出了展望。 该综述将为基于碳基磁性材料的 ＭＳＰＥ 技术在食品分析中的广泛应用提供理论依据和技术支撑。
关键词：磁固相萃取；碳基磁性材料；吸附剂；食品分析；综述
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ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ； ｃａｒｂｏｎ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ａ ｇｏｌｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ； ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｂｉｏｃｈａｒ； ａｎｄ
ｎａｎｏｄｉａｍｏｎｄ． Ｔｈｅ ｈａｒｍｆｕｌ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ｆｏｏｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎｃｌｕｄｅ ｅｓｔｅｒｓ， ｍｙｃｏｔｏｘｉｎｓ， ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ
ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ， ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ， ａｌｋａｌｏｉｄｓ， ｐｈｅｎｏｌｓ， ｖｉｔａｍｉｎｓ， ａｎｄ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ
ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ⁃ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｒｅｖｅａｌｓ ｔｈａｔ ｃａｒｂｏｎ⁃ｂａｓｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉ⁃
ａｌｓ ｈａｖｅ ｇｏｏｄ ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｈａｒｍｆｕｌ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ｆｏｏｄ ｓａｍｐｌｅｓ． ＭＳＰＥ ｃａｎ ｂｅ
ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ＧＣ⁃ＭＳ， ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＬＣ⁃ＨＲＭＳ），
ｕｌｔｒａ⁃ｆａｓｔ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＦＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）， ｕｌｔｒａ ｈｉｇｈ ｐｅｒ⁃
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃Ｑ⁃Ｅｘａｃｔｉｖｅ ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃
Ｅｘａｃｔｉｖｅ ＨＲＭＳ ）， ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｄｉｏｄｅ ａｒｒａｙ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ ＨＰＬＣ⁃
ＤＡＤ）， ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｍｉｃｒｏ⁃ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃａｐｔｕｒｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＧＣ⁃μＥＣＤ）， ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｗｉｔｈ ｐｏｓｔ⁃ｃｏｌｕｍｎ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ （ ＨＰＬＣ⁃
ＰＣＤ⁃ＦＬＤ）， ａｎｄ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｆｏｏｄ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅｓｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｈａｖｅ ｈｉｇｈ
ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ⁃ｂａｓｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｓｕｃｈ ａｓ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ， ｉｎｃｕｒ ｈｉｇｈ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｃｏｓｔ， ａｎｄ
ｉｎｖｏｌｖｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ， ｗｈｉｃｈ ｌｉｍｉｔ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ａ ｃａｒｂｏｎ⁃ｂａｓｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｃｏｓｔ， ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ， ａｎｄ ｈｉｇｈ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｂｙ ｆｕｒ⁃
ｔｈｅｒ ｅｘｐｌｏｒｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｂｉｏｃｈａｒ ａｓ ａ ｃａｒｂｏｎ ｂａｓｅ． Ｔｈｉｓ ｉｓ ａ ｖｅｒｙ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ
ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｔｏ ｄｅｖｅｌｏｐ ＭＳＰＥ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｕｔｉｌｉｚｉｎｇ ｂｉｏｃｈａｒ⁃ｂａｓｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｆｏｏｄ ｓａｍ⁃
ｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ． Ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｂａｓｉｓ ａｎｄ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｗｉｄｅ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ⁃ｂａｓｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ＭＳＰＥ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ｆｏｏｄ ａｎａｌｙｓｉｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＭＳＰＥ）； ｃａｒｂｏｎ ｂａｓｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌ； ａｄｓｏｒ⁃
ｂｅｎｔ； ｆｏｏｄ ａｎａｌｙｓｉｓ； ｒｅｖｉｅｗ
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　 　 各种农兽药残留、化学毒物、食品添加剂等可通

过食品进入人体，严重威胁人体健康。 因此，食品安

全引起了社会各界的高度关注，食品中霉菌霉素等

物质的分析已成为分析科学的重要研究课题［１］。
对实际食品样品中微量 ／痕量有害物质进行测定和

分析时，常由于目标分析物浓度低于仪器检出限等

问题而无法获得分析结果。 因而，面对目标分析物

种类繁多、样品痕量（超痕量）、样品基质复杂等挑

战，需引入适当的样品预处理技术，以便在仪器分析

之前分离和富集目标分析物［２］。 固相萃取是常见

的食品样品预处理方法，是利用固体吸附剂吸附液

体样品中的目标分析物，使其与样品基质和干扰物

分离，再用洗脱液洗脱或加热解吸附，达到分离、净
化、富集的效果［３］。 然而，固相萃取与液液萃取等

方法类似，存在选择性较差、受基质干扰影响大、样
品需要量较大、萃取时间长、使用大量有害有机溶

剂、操作烦琐耗时等问题。 磁性固相萃取（ＭＳＰＥ）
是将磁性吸附剂加至样品溶液中，吸附萃取目标分

析物，待萃取完成后通过外加磁场将磁性吸附剂与

样品溶液分离，在对吸附剂进行解吸后，即可进行定

性定量分析［４］。
　 　 磁性固相萃取综合了磁性分离和传统固相萃取

技术的优点，避免了装柱耗时的问题，可高效提取目

标分析物，且无需离心或过滤即可实现目标分析物

与干扰物间的快速分离［５］，具有操作简单、省时快

速、无需离心过滤、环境友好等优点，在食品分析中

显示出良好的潜力［６］。 磁性吸附剂的吸附容量和

选择性是影响 ＭＳＰＥ 萃取效率和选择性高低的关

键，对所建立方法的分析准确度起着关键作用［７］。
碳基磁性材料是利用碳基材料（碳纳米管、石墨烯、
金属有机骨架衍生碳、活性炭等）和磁性材料通过

共沉淀等方法制备的磁性复合材料。 碳基磁性材料

进行适当功能化修饰后，不仅兼具碳材料和磁性材

料的优点，同时可体现出比表面积大、稳定性良好、
成本低、环境友好、物化性能优异、孔隙率和吸附容

量高等优点。 它是一类新型功能性磁性材料，可以

富集不同性质的有机、无机分析物，在环境分析、生
物检测、污染治理等多个领域取得了较大进展。 近

年来，碳基磁性材料被开发为具有较好应用前景的

ＭＳＰＥ 磁性吸附剂［８］。 查阅 ＳＣＩ 和中文核心期刊上

近 ４ 年 ５０ 多篇国内外发表的相关文献后，获悉碳基

类别包括碳纳米管、石墨烯、氧化石墨烯、还原性氧

化石墨烯、金属有机骨架衍生碳、活性炭、生物炭、纳

米金刚石等。 该文以碳基类别为主线，综述了采用

ＭＳＰＥ 技术，以碳基磁性材料为吸附剂，对食品样品

中酯类、真菌毒素、多环芳烃、抗生素、生物碱、酚类、
维生素、抗菌药等物质进行萃取，进而建立 ＭＳＰＥ
与液相色谱法等联用技术进行分析的现状及存在的

问题，并对其发展方向做出展望，为基于碳基磁性材

料的 ＭＳＰＥ 技术在食品分析中的广泛应用提供理

论依据和技术支撑。

１　 碳纳米管基

　 　 碳纳米管具有孔隙率高、比表面积大、易于功能

化等优点，是 ＭＳＰＥ 的理想吸附剂［９］。 然而，磁性

碳纳米管（ＭＣＮＴｓ）依靠弱的 π⁃π 相互作用和疏水

作用，对多种类型分析物的萃取性、敏感性和选择性

较低［９］，若采用官能团、功能试剂或功能材料对磁

性碳纳米管进行功能修饰，引入氢键、静电、配位作

用和分子尺寸选择效应等因素，则可显著提高功能

性磁性碳纳米管的萃取性能。
１．１　 官能团

　 　 自 ２０１５ 年起，很多研究学者采用酸化改性法将

羟基和羧基官能团修饰到多壁碳纳米管上，改善碳

纳米管的活性吸附位点，增 ＭＣＮＴｓ 对蜂蜜中 ６ 种

菊酯类农药残留物［１０］、酸奶饮料中 ６ 种邻苯二甲酸

酯［１１］、牛奶和奶粉样品中 １６ 种邻苯二甲酸酯［１２］ 的

吸附亲和力，相应建立起的分析方法准确度等较高

（见表 １）。 氨基修饰的 ＭＣＮＴｓ 萃取性能得到进一

步提高，对牛奶中 １３ 个磺胺类药物应用 ＭＳＰＥ⁃ＬＣ⁃
ＨＲＭＳ 联用方法分析，精密度较高（ＲＳＤ 为 ０ ９％ ～
６ ２％） ［１３］。 氮作为掺杂剂被掺入碳纳米管的石墨

晶格中，在碳纳米管壁上形成一定数量的缺陷点，氮
功能化磁性碳纳米管的化学活性和表面亲水性都得

到了显著提高，对分析物的吸附亲和力也得到了有

效提高，可达到对果汁中 ４ 种双酚类物质的高效预

浓缩［１４］。
１．２　 功能试剂

　 　 采用具有特异识别能力和高吸附选择性的功能

性试剂（金属和金属化合物、树枝状大分子、有机聚

合物）对碳纳米管进行改性，通过增加 π⁃π 堆积、氢
键、偶极⁃偶极和离子偶极、疏水相互作用等，可以显

著提高磁性碳纳米管对目标分析物的吸附性和选择

性，促进碳纳米管在 ＭＳＰＥ 技术中更好的应用。
Ｍｏａｚｚｅｎ 等［３７，３８］ 采用化学共沉淀法将银（Ａｇ）固定

在碳纳米管表面，可作为催化剂和表面增强剂，制备
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表 １　 基于碳基磁性材料的磁固相萃取技术在食品分析中的应用

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＭＳＰＥ） ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｂａｓｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｆｏｏｄ ａｎａｌｙｓｉｓ

Ｃａｒｂｏｎ
ｂａｓｅ

Ｃａｒｂｏｎ ｂａｓｅｄ
ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｍａｔｅｒｉａｌ
Ａｎａｌｙｔｅ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｍｅｔｈｏｄ ＬＯＤ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｒｅｆ．

ＣＮＴｓ Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＡＭＷＮＴｓ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｈｏｎｅｙ ＧＣ ０．０７－０．２０ μｇ ／ Ｌ ７８．４－９４．８ ３．８－８．１ ［１０］
ＭＷＣＮＴ⁃Ｆｅ３Ｏ４ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ａｃｉｄ

ｅｓｔｅｒｓ
ｙｏｇｕｒｔ⁃ｂａｓｅｄ
ｄｒｉｎｋｉｎｇ

ＧＣ⁃ＭＳ １０．００－２４．００ ｎｇ ／ Ｌ － ０．３－７．４ ［１１］

ＭＷＣＮＴ⁃ＭＮＰ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

ｍｉｌｋ， ｍｉｌｋ
ｐｏｗｄｅｒ

ＧＣ⁃ＭＳ ０．０４０－０．０７５ μｇ ／ ｋｇ ８６．１－１００．３ ３．２－１０．１ ［１２］

Ｔｏｌ⁃ＭＣＮＴ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ ｍｉｌｋ ＬＣ⁃ＨＲＭＳ ２．００－１０．００ ｎｇ ／ Ｌ ８６．６－９８．３ ０．９－６．２ ［１３］
Ｍ⁃Ｎ⁃ＣＮＴｓ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌｓ ｆｒｕｉｔ ｊｕｉｃｅｓ ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．４３－２．４７ ｎｇ ／ Ｌ ９０．６－１０１．０ １．２－５．８ ［１４］
ＰＡＭＡＭ＠ Ｍａｇ⁃ＣＮＴｓ ｔｏｘｉｃ ａｌｋａｌｏｉｄｓ ｍｅａｔ， ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ＵＦＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．０１１－０．３２９ ｎｇ ／ ｇ ８３．４－１２５．０ １．３－８．０ ［１５］
ＰＥＧ⁃ＭＷＣＮＴｓ⁃ＭＮＰ ｍｙｃｏｔｏｘｉｎｓ ｒｅａｌ ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｌｋ ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃Ｅｘ⁃

ａｃｔｉｖｅ ＨＲＭＳ
０．００５－０．０５０ μｇ ／ ｋｇ ８１．８－１０６．４ ２．１－８．５ ［１６］

ＨＣＳｓ＠ Ｆｅ３Ｏ４ ⁃
ＭＷＣＮＴ⁃ＣＯＯＨ

ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ０．２４－０．６８ ｎｇ ／ ｇ ８８．８－９６．６ １．６－６．２ ［１７］

Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴ＠ ＮＤ ｖｉｔａｍｉｎ Ｂ１２ ｉｎｆａｎｔ ｆｏｒｍｕｌａ
ｐｏｗｄｅｒ， ｃｅｒｅａｌ

ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ２．８５ ｎｇ ／ ｍＬ ９７．８－１０３．１ ４．３－６．１ ［１８］

Ｎ⁃ＣＮＴＣｓ ｏｋａｄａｉｃ ａｃｉｄ ｍｕｓｓｅｌ， ｏｙｓｔｅｒ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ １．３０ ｐｇ ／ ｍＬ ８２．０－１０７．０ １．８－２．５ ［１９］
ｍＭＷＣＮＴ⁃ＺｒＯ２ ⁃Ｃ１８ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ

ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ
ｅｄｉｂｌｅ ｏｉｌｓ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ０．０６－０．５５ ｎｇ ／ ｇ ９３．９－１１３．３ ３．９－６．０ ［２０］

Ｇ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ Ｇ ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｖｅ ｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ ＧＣ⁃ＭＳ ０．２１－１１．５０ μｇ ／ ｋｇ ７８．３－１１６．７ １．４－１１．９ ［２１］
ＭＧ＠ ＳｉＯ２ ⁃ＴＭＳＰＥＤ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｔｏｍａｔｏ， ｇｒａｐｅ ＧＣ⁃μＥＣＤ ０．２３－０．３０ μｇ ／ ｋｇ ８２．０－１１３．０ ５．１－８．１ ［２２］
ｍＮｉ＠ Ｎ⁃ＧｒＴ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅｓ ｍｉｌｋ ＨＰＬＣ １．２９－２．３１ ｎｇ ／ ｍＬ ９１．６－１０９．７ ２．２－５．７ ［２３］
３Ｄ⁃Ｇ⁃Ｆｅ３Ｏ４ ｃａｆｆｅｉｎｅ ｆｏｏｄ ＧＣ⁃ＦＩＤ ０．１０ μｇ ／ ｍＬ ９３．１－９７．７ ５．９－７．１ ［２４］
３Ｄ⁃Ｇ⁃Ｆｅ３Ｏ４ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
ｊｕｉｃｅ ＧＣ⁃ＮＰＤ １．２０－５．１０ ｎｇ ／ Ｌ ８６．６－１０７．５ ２．５－７．４ ［２５］

３Ｄ⁃Ｇ⁃Ｆｅ３Ｏ４ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ ｈｏｎｅｙ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ １．００－１．５０ ｎｇ ／ ｇ ９３．２－９８．９ ４．１－４．６ ［２６］
ＧＯ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＧＯ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ ｍｉｌｋ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．０２－０．１３ μｇ ／ Ｌ ７３．４－９７．４ １．０－８．２ ［２７］

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ⁃ＧＯ ／
ＭＩＬ⁃１０１（Ｃｒ）

ｔｒｉａｚｉｎｅ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｒｉｃｅ ＨＰＬＣ ０．０１－０．０８ μｇ ／ ｋｇ ８３．９－１０３．５ ０．５－８．７ ［２８］

ＭＧＯ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｂｏｔｔｌｅｄ ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ ０．００４－０．０１３ ｍｇ ／ Ｌ ６５．０－１２６．０ ０．６－６．０ ［２９］
Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＧＯ ｍｅｌａｍｉｎｅ ｄａｉｒｙ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ＨＰＬＣ ０．０３ μｇ ／ Ｌ ９７．２－１０３．１ １．１－５．０ ［３０］
Ｆｅ３Ｏ４ ／ ｒＧＯ ａｆｌａｔｏｘｉｎｓ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌｓ ＨＰＬＣ⁃ＰＣＤ⁃ＦＬＤ ０．０１－０．０２ μｇ ／ ｋｇ ８０．４－１０６．０ １．３－１０．５ ［３１］
ｒＧＯ ／ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ｅｓｔｒｏｇｅｎｓ ｆｉｓｈ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ０．０１－０．０２ ｎｇ ／ ｍＬ ７３．５－１０４．１ １．７－８．３ ［３２］

ＭＯＦｓ ＭＮＰＣｓ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

ｆｒｕｉｔ ＧＣ⁃ＦＰＤ ０．０１８－０．０４５ μｇ ／ Ｌ ８４．０－１１６．０ ３．５－９．７ ［３３］

ＡＣ ＭＢＡＣ ｐｈｅｎｙｌｕｒｅａ
ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ

ｊｕｉｃｅ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ０．１０－０．８０ ｎｇ ／ ｍＬ ８６．１－１０４．１ ４．０－６．８ ［３４］

ＢＣ Ｃ ／ Ｆｅ３Ｏ４ ＮＣｓ ｔｒｉａｚｏｌｅ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ ｆｒｕｉｔ ＧＣ⁃ＭＳ ０．１２－０．５５ μｇ ／ ｋｇ ８２．１－１０９．９ ２．１－８．４ ［３５］
ＧＣ ＹＳ⁃Ｆｅ３Ｏ４＠ ＧＣ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ ｍｉｌｋ， ｍｅａｔ ＨＰＬＣ ０．１１－０．２５ μｇ ／ Ｌ ７７．２－１１８．０ １．４－９．２ ［３６］

　 ＣＮＴｓ： ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ； ＡＭＷＮＴｓ： ａｃｉｄ ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ； ＭＷＣＮＴ⁃ＭＮＰ： ｈｙｂｒｉｄｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ （Ｆｅ３Ｏ４） ｗｉｔｈ ｍｕｌｔｉ⁃
ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ （ＭＷＣＮＴ）； Ｔｏｌ⁃ＭＣＮＴ： ｐ⁃ｔｏｌｙｌ⁃ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ； Ｍ⁃Ｎ⁃ＣＮＴｓ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ； ＵＨＰＬＣ： ｕｌｔｒａ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ； ＰＡＭＡＭ＠ Ｍａｇ⁃ＣＮＴｓ： ｐｏｌｙａｍｉｄｏａｍｉｎｅ⁃ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ⁃
ｉｚｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ； ＵＦＬＣ： ｕｌｔｒａ⁃ｆａｓｔ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ； ＰＥＧ⁃ＭＷＣＮＴｓ⁃ＭＮＰ： ｐｅｇｙｌａｔｅｄ ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ⁃
ｔｕｂｅｓ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ； ＨＣＳｓ： ｈｏｌｌｏｗ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ； ＮＤ： ｎａｎｏｄｉａｍｏｎｄ； Ｎ⁃ＣＮＴＣｓ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅ ｃａｇｅｓ； ｍＭＷＣＮＴ⁃ＺｒＯ２ ⁃Ｃ１８： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｏｃｔａｄｅｃｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｉｒｃｏｎｉａ； Ｇ： ｇｒａ⁃
ｐｈｅｎｅ； ＭＧ＠ ＳｉＯ２ ⁃ＴＭＳＰＥＤ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｂａｓｅｄ ｈｙｂｒｉｄ ｓｉｌｉｃａ⁃Ｎ⁃［３⁃（ ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌｙｌ） ｐｒｏｐｙｌ］ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ； μＥＣＤ： ｍｉｃｒｏ⁃
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃａｐｔｕｒｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ； ｍＮｉ＠ Ｎ⁃ＧｒＴ： ｕｌｔｒａｔｈｉｎ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｔｕｂｅ； ３Ｄ⁃Ｇ⁃Ｆｅ３Ｏ４： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｔｈｒｅｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ⁃
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ； ＮＰＤ： ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ； ＧＯ： ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ； Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ⁃ＧＯ ／ ＭＩＬ⁃１０１（Ｃｒ）： ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ／ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ； ＭＧＯ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅｓ； ｒＧＯ： ｒｅｄｕｃｅｄ
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ； ＰＣＤ： ｐｏｓｔ⁃ｃｏｌｕｍｎ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ； ＭＯＦｓ： ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ； ＭＮＰＣｓ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ
ｃａｒｂｏｎｓ； ＦＰＤ： ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｆｌａｍｅ ｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＡＣ： ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ； ＭＢＡＣ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｉｏｍａｓｓ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ； ＢＣ： ｂｉｏｃｈａｒ；
Ｃ ／ Ｆｅ３Ｏ４ ＮＣｓ： ｃａｒｂｏｎ⁃ｂａｓｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ； ＹＳ⁃Ｆｅ３Ｏ４＠ ＧＣ： ｙｏｌｋ⁃ｓｈｅｌｌ Ｆｅ３Ｏ４＠ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ．
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色 谱 第 ３９ 卷

的磁性复合材料磁性多壁碳纳米管 ／ Ｆｅ３Ｏ４ ／ Ａｇ
（ＭＷＣＮＴ ／ Ｆｅ３Ｏ４ ／ Ａｇ），可作为分离和测定不同碳

酸饮料样品中 ６ 种邻苯二甲酸酯的有效吸附剂。
Ｒａｚｍｋｈａｈ 等［３９］利用超声作用，将合成的 ＳｒＴｉＯ３ 沉

积在经过酸化改性后磁化的磁性碳纳米管表面上，
合成了一种新型磁性碳纳米管基锶钛（Ｆｅ ／ ＣＮＴ⁃Ｓｒ⁃
ＴｉＯ３）吸附剂，从牛奶中提取了两种甾体激素（１７β⁃
雌二醇和孕酮）和一种雌二醇的合成衍生物（炔雌

二醇）。 此外，通过磁性碳纳米管表面的羧基与聚

酰胺⁃胺（ＰＡＭＡＭ）树枝状大分子的外围氨基直接

反应，合成聚酰胺⁃胺功能化磁性碳纳米管 ＰＡＭＡＭ
＠ Ｍａｇ ＣＮＴｓ，可增强吸附剂与中草药食谱中 １５ 种

生物碱在萃取过程中的相互作用，具有较高的萃取

效率和回收率［１５］。 Ｚｈａｏ 等［１６］ 制备的聚乙二醇化

多壁碳纳米管磁性纳米粒（ＰＥＧ⁃ＭＷＣＮＴｓ⁃ＭＮＰ）
在奶制品中的稳定性和均匀性显著提高，以其作为

吸附剂，对液态奶中 １３ 种真菌毒素应用ＭＳＰＥ 结合

超高效液相色谱⁃精确高分辨质谱联用方法分析，具
有较高灵敏度和特异性（见表 １）。
１．３　 功能材料

　 　 用功能材料（碳材料、金属有机骨架、功能复合

材料等）对磁性碳纳米管进行改性后，磁性碳纳米

管具有更高的萃取能力和选择性，从而在磁固相萃

取预处理食品样品应用中具有广阔的前景。 因空心

碳纳米球（ＨＣＳｓ）增强的磁性羧基碳纳米管（ＨＣＳｓ
＠ Ｆｅ３Ｏ４ ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ）的羧基数量和结构间距

较 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ 有所增加，使得该吸附剂的亲

水性、分散性、萃取性和选择性都有所提高，借助该

萃取剂萃取小麦面粉样品中双酚、二氯苯和甲基双

氯酚，配合 ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 进行测定，精密度和回收率

高，ＬＯＤ 小于 ０ ６８ ｎｇ ／ ｇ［１７］。 纳米材料因其体积

小、比表面积大、吸附容量高，而受到了广泛的关注。
纳米金刚石（ＮＤｓ）具有优异的力学性能和高比表

面积，这使其成为潜在的优越吸附剂。 用 ＮＤｓ 修饰

ＭＷＣＮＴｓ 制备的一种磁芯⁃壳 ＭＷＣＮＴ＠ ＮＤ 磁性

萃取材料稳定性较好，能有效萃取婴儿配方奶粉和

早餐谷类食品中的微量维生素 Ｂ１２［１８］。 以含钴

（Ⅱ）金属有机骨架为原料，可直接碳化制备磁性氮

掺杂碳纳米管 Ｎ⁃ＣＮＴＣｓ。 碳化过程中，ＭＯＦｓ 中的

钴离子被转化为 Ｎ⁃ＣＮＴＣｓ 的磁性纳米粒子。 同

时，大量来自有机配体的氮被掺杂到碳骨架中。 这

种独特的结构赋予了 Ｎ⁃ＣＮＴＣｓ 优异的化学稳定

性，高亲和力和良好的分散性，可用于水产样品（贻

贝和牡蛎）中大田软海绵酸的预浓缩［１９］。 氧化锆

（ＺｒＯ２）具有优异的机械和热稳定性，良好的萃取效

率，高韧性和生物相容性。 采用简单的溶剂热还原

法制备的磁性多壁碳纳米管十八烷基膦酸改性氧化

锆 ｍＭＷＣＮＴ⁃ＺｒＯ２ ⁃Ｃ１８ 吸附剂，对在食用油样品中

多环芳烃的预富集中体现出更高的回收率和更好的

吸附性能，具有重要的应用前景［２０］。

２　 石墨烯基

２．１　 石墨烯

　 　 石墨烯与碳纳米管一样，具有高比表面积，良好

的稳定性和优异的物理化学性能，被认为是样品制

备中提取和富集碳基环结构的理想材料［４０］。 为了

进一步提高石墨烯基磁性材料的灵敏度、稳定性、吸
附容量和萃取回收率，需要对其进一步改性［４１］。 研

究结果表明，石墨烯接枝二氧化硅涂层磁性材料

（Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ Ｇ）、磁性石墨烯基杂化二氧化硅⁃
Ｎ⁃［３⁃（三甲氧基硅基）丙基］乙二胺纳米复合材料

（ＭＧ＠ ＳｉＯ２ ⁃ＴＭＳＰＥＤ）、超薄磁性氮掺杂石墨烯管

（ｍＮｉ＠ Ｎ⁃ＧｒＴ）３ 种改性石墨烯基磁性材料分别能

快速、简便、高效萃取蔬菜样品中 １６ 种防腐剂［２１］、
番茄和葡萄中 ３ 种农药［２２］、奶制品中 ３ 种四环素类

化合物［２３］。 三维石墨烯具有快速离子 ／电子传输、
高比表面积、多孔和中空结构和强机械性能的理想

特性［４２］，能很好解决石墨烯片由于强堆积、疏水相

互作用和范德华力的作用引起的团聚现象，是一种

有前途的高效吸附剂。 利用自组装法可合成三维石

墨烯⁃Ｆｅ３Ｏ４ （ ３Ｄ⁃Ｇ⁃Ｆｅ３Ｏ４ ） 纳米颗粒， 将其引入

ＭＳＰＥ 工艺，可对食品中咖啡因［２４］、５ 种果汁（苹

果、橘子、葡萄、酸樱桃和杏果汁）中 ８ 种有机磷农

药［２５］、蜂蜜样品中的氯酚［２６］ 进行高效提取和准确

测定（见表 １）。
２．２　 氧化石墨烯

　 　 ＧＯ 由石墨烯在强氧化剂作用下剥落氧化而

成。 石墨烯比表面积大，且表面有许多环氧基、羟
基、羧基，因此 ＧＯ 在实际应用中具有较高的吸附容

量。 通过在 ＧＯ 结构中引入磁性材料，可以实现更

高吸附容量，便捷分离环境水样中的 ７ 种内分泌干

扰物［４３］。 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＧＯ 磁性氧化石墨烯纳米复合材

料对牛奶中 １５ 种磺胺类药物［２７］、稻谷样品中 ７ 种

三嗪类除草剂［２８］、瓶装水中 ５ 种邻苯二甲酸酯［２９］

和乳制品中三聚氰胺［３０］ 有较好的萃取效果，配合

ＨＰＬＣ 方法测定，检出限低，灵敏度高，线性范围宽

·２７３·



　 第 ４ 期 廖颖敏，等：基于碳基磁性材料的磁固相萃取技术在食品分析应用中的研究进展

（见表 １）。
２．３　 还原型氧化石墨烯

　 　 ｒＧＯ 含有大量含氧原子的极性基团，包括羟

基、环氧基和羧基，它们通过配位键、阳离子相互作

用、静电相互作用或氢相互作用，对有机污染物的氧

和氮官能团表现出最佳的吸附能力。 为了防止 ｒＧＯ
的聚集，Ｙｕ 等［３１］ 采用简单的一锅溶剂热法合成了

磁性石墨烯纳米复合材料（Ｆｅ３Ｏ４ ／ ｒＧＯ），将其作为

ＭＳＰＥ 吸附剂，与高效液相色谱⁃在线柱后光化学衍

生⁃荧光检测法联用，可简便、快速、高效地测定食用

植物油中黄曲霉毒素的含量。 为解决磁性复合材料

中 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子在酸性溶液中不稳定的问题，Ｌｉ
等［３２］将具有独特的物理化学性质、良好的稳定性、
无毒 性、 高 比 表 面 积 和 优 异 磁 性 的 锌 铁 氧 体

（ＺｎＦｅ２Ｏ４）代替 Ｆｅ３Ｏ４，采用一步水热法合成了还

原氧化石墨烯 ／ ＺｎＦｅ２Ｏ４（ ｒＧＯ ／ ＺｎＦｅ２Ｏ４）磁性纳米

复合材料，并将其作为 ＭＳＰＥ 的吸附剂，用于鱼类

样品中 ４ 种雌激素（１７β⁃雌二醇、１７α⁃雌二醇、雌酮、
己雌酚）的提取和富集，所建立的分析方法达到较

好的准确度（见表 １）。 该方法对环境和生物样品等

复杂基质中超痕量化合物的提取和富集具有潜在的

应用前景。

３　 金属有机骨架衍生碳基

　 　 ＭＯＦｓ 是一类由金属团簇和有机连接体共价连

接而成的杂化多孔材料，具有比表面积大、结构有

序、孔隙率高等优异性能，因此被广泛作为吸附剂用

于样品前处理中［４４］。 同时，ＭＯＦｓ 碳含量高，是炭

化过程中良好的碳前驱体。 在惰性气体中直接煅烧

ＭＯＦｓ，制备出磁性 ＭＯＦｓ 衍生纳米多孔碳 ／衍生碳

的方法简单，适合工业化生产［４５］。 Ｌｉ 等［３３］ 采用氧

化锌纳米粒、Ｃｏ（ＯＨ） ２ 和 ２⁃甲基咪唑混合液炭化法

合成了金属有机骨架衍生磁性纳米多孔炭 Ｚｎ ／ Ｃｏ⁃
ＭＯＦｓ 磁性纳米多孔炭。 碳化过程中 Ｃｏ 纳米颗粒

的形成而具有很强的磁性，且不需要消耗有机溶剂。
该复合材料具有高比表面积，大孔体积，可调有序孔

结构，以及良好的化学稳定性，以其作为 ＭＳＰＥ 吸

附剂，并结合 ＧＣ⁃ＦＰＤ，建立了水果样品中 ５ 种痕量

ＯＰＰｓ（对甲硫磷、二嗪酮、乙硫磷、马拉硫磷、芬硫

磷）的定量分析方法（见表 １）。 该方法简便、快速，
选择性强，灵敏度高，可有效降低试剂用量和成本，
用于各种水果样品中痕量有机磷的分析。

４　 活性炭基

　 　 ＡＣ 具有比表面积大、表面官能团范围广、内部微

孔等优点，是一种用于混合物分离纯化的有效吸附

剂，在许多领域得到了广泛应用。 磁性活性炭是由非

磁性活性炭和磁棒组成的复合材料［４６］。 Ｆｉｌｉｐｐｏｕ
等［４７］采用浸渍法成功将木质活性炭制备成磁性活性

炭（Ｂｍｉ），该吸附剂中含有 １０％ 磁铁矿，在整个表面

上分布有缺陷和空穴的海绵状结构，与双酚Ａ 存在氢

键作用和苯环的电子相互作用，对牛乳和人乳中双酚

Ａ 的最大吸附容量可达 ３５３ ３９ ｍｇ ／ ｇ。 Ｗａｎｇ 等［３４］

以农业废弃花生壳为原料，经磷酸活化、４００ ℃炭化

制备了生物活性炭，加入磁性组分，进而制备的新

颖、环境友好、低成本、环保、高效的磁性生物活性

炭，可从瓶装玫瑰汁样品中简单、快速地萃取 ４ 种苯

脲类除草剂（绿麦隆、异丙隆、单宁隆和布图隆）。

５　 其他碳材料基

　 　 各种天然生物质如玉米秸秆［４８］、花生壳［４９］ 等

被广泛应用于制备磁性生物炭（ＭＢＣ）。 区别于磁

性生物活性炭，ＭＢＣ 仅经过低温碳化处理（低于

４００ ℃），即具有一定的吸附性能。 柚子皮占新鲜水

果的 ４４％ ～ ５４％，若直接丢弃，会导致环境问题。 然

而，柚子皮中含有丰富的植物纤维和羟基、羧基、酰
胺基等官能团，使其成为一种有前途的吸附剂［５０］。
Ｒｅｎ 等［３５］以废弃的海绵状柚皮为碳前驱体，采用一

步水热法（１８０ ℃下进行水热碳化 １５ ｈ）合成了碳基

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米复合材料（Ｃ ／ Ｆｅ３Ｏ４ ＮＣｓ），其近似为球

形（直径约为 ５０ ｎｍ），在室温下饱和磁化强度为

４５ ９ ｅｍｕ ／ ｇ，具有超顺磁性，水热过程中碳化使得

表面含有丰富的含氧基团（Ｏ－Ｈ 和 Ｃ ＝Ｏ 等），易于

在水中分散，并在外加磁场作用下分离，可从苹果、
梨、橘子和香蕉样品中高效萃取 １１ 种三唑类杀菌剂

（见图 １）。 Ｙｉｌｍａｚ 等［５１］ 对 ＮＤｓ 进行了磁性羧基改

性，继而将纳米氧化铁颗粒包覆在其表面形成核壳结

构的磁性羧化纳米金刚石，该吸附剂的磁性、分散性

和水溶液稳定性较好，且表面含有多个结合位点，对
食品样品中痕量的农药二甲基二硫代氨基甲酸锌

（Ｚｉｒａｍ）的萃取速度快（小于 １０ ｍｉｎ），操作简便，可
以在不损失任何磁性和吸附性能的情况下使用 １５
次，检出限低。 亚微盒中合适的内腔结构、石墨碳壳

结构（包含共轭 π 结构）和较大的比表面积对提高

分析物的传质性能具有重要作用。 与核壳结构相
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图 １　 Ｃ ／ Ｆｅ３Ｏ４ ＮＣｓ 的合成工艺及 ＭＳＰＥ 分析水果中三唑类杀菌剂的步骤说明图［３５］

Ｆｉｇ． １　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｆｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｃ ／ Ｆｅ３Ｏ４ ＮＣｓ ａｎｄ ＭＳＰＥ ｓｔｅｐｓ
ｆｏｒ ｔｒｉａｚｏｌｅ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎ ｆｒｕｉｔｓ［３５］

Ｃ ／ Ｆｅ３Ｏ４ ＮＣｓ： ｃａｒｂｏｎ⁃ｂａｓｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ．

比，Ｌｉｕ 等［３６］制备了一个内腔可调的蛋黄壳 Ｆｅ３Ｏ４

＠ 石墨碳（ＹＳ⁃Ｆｅ３Ｏ４＠ ＧＣ）亚微盒，对牛奶和肉类

样品中 ４ 种痕量磺胺类药物（ＳＡｓ）具有优越的富集

性能（见表 １），为蛋黄壳结构的可调制备提供了一

种新思路。

６　 总结与展望

　 　 综上所述，碳基磁性材料具有良好的预富集能

力，基于碳基磁性材料的 ＭＳＰＥ 技术有巨大的应用

潜力。 然而基于碳基磁性材料的 ＭＳＰＥ 在食品分

析中的应用尚处于起步阶段，碳基磁性吸附剂因氢

键和 π⁃π 相互作用，对多芳环结构、多氢键受体和

大分子极性比表面积的分析物敏感，预处理研究的

目标分析物质主要集中在食品样品中的酯类、真菌

毒素、多环芳烃、抗生素、生物碱、酚类、维生素、抗菌

药等；碳基磁性材料中的碳基如碳纳米管和石墨烯

的合成方法能耗高、成本高、工艺复杂等缺陷限制了

其应用。 因此，以来源广泛廉价的生物炭作为碳基，
进一步探索功能化修饰，开发低成本、选择性高、萃
取效率高的碳基磁性吸附剂，将拓宽基于碳基磁性

材料的 ＭＳＰＥ 技术在食品样品分析中的应用。
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