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类活动对环境的危害ꎬ强调保护和改善人类环境的重要性ꎮ 世界环境日为每年的 ６ 月 ５ 日ꎬ它
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为加深读者对环境保护的认识ꎬ树立环保理念ꎬ提高环保意识ꎬ本刊策划了化学品与环境
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摘要:近年来ꎬ各种污染物通过多种途径进入土壤环境中并积累ꎬ对土壤环境质量、食品安全和人体健康产生极大的危

害ꎮ 土壤基质较为复杂ꎬ采用高效、选择性好、灵敏度高、便捷简单的前处理技术对土壤中的污染物进行分析检测尤为重

要ꎮ 磁性固相萃取技术作为一种新型的前处理方法ꎬ与传统前处理技术相比具有多种优势ꎮ 随着磁性纳米材料的兴起ꎬ

根据土壤中污染物的不同ꎬ通过对磁性纳米粒子进行功能化修饰可以得到不同吸附性能的吸附材料ꎬ从而对土壤中的各

种污染物进行选择性吸附ꎮ 梳理了土壤中存在的主要污染物、传统的前处理技术、磁性固相萃取技术简介及优势ꎬ详细

阐述了磁性固相萃取技术在土壤污染物分析检测中的应用研究进展ꎬ为磁性固相萃取技术在土壤污染物实际检测应用

中提供参考ꎮ
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１　 土壤中污染物的种类及危害

土壤是地球上最宝贵的自然资源之一ꎬ是人

类赖以生存和发展的物质基础ꎮ 粮食安全、水安

全、能源安全、气候变化、生物多样性等与土壤密

切相关ꎬ土壤是各种生态系统服务的核心[１]ꎮ 然

而ꎬ随着社会经济的迅猛发展ꎬ工业化、城市化、现
代化进程加快ꎬ土壤污染问题也日趋严重ꎬ对食品

安全、土壤环境质量和人体健康产生极大的危害ꎮ
土壤污染物主要分为化学污染物、物理污染物、生
物污染物、放射性污染物及其他新兴污染物ꎬ其中

常见的污染物有重金属、有机农药、放射性元素、
有害微生物、新兴污染物等ꎮ
１􀆰 １ 　 重金属

土壤中的重金属主要有镉(Ｃｄ)、汞(Ｈｇ)、砷
(Ａｓ)、铜(Ｃｕ)、铅(Ｐｂ)、锌(Ｚｎ)和镍(Ｎｉ)ꎮ ２０１４
年环境保护部发布了«全国土壤污染状况调查公

报»ꎬ公报中显示我国有 １６􀆰 １％点位的土壤污染

程度超标ꎬ其中无机污染物超标点位占 ８２􀆰 ８％ꎬ
土壤中 Ｃｄ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｃｕ、Ｈｇ ５ 种重金属的超标率分

别为 ７􀆰 ０％、４􀆰 ８％、２􀆰 ７％、２􀆰 １％、１􀆰 ６％[２]ꎮ 土壤

中的重金属污染通常是自然和人为双重因素的影

响ꎬ一方面源自岩石风化的母岩中重金属的

量[３]ꎮ 火山爆发、森林火灾等自然因素也会使重

金属漂浮在空气中ꎬ最终以大气沉降的方式进入

土壤ꎮ 另一方面ꎬ采矿、冶金、纺织、垃圾处理等人

为因素ꎬ也会使大气、水体中的重金属迁移转化到

土壤中ꎬ造成土壤中重金属污染ꎮ 这些土壤中的

重金属不仅会影响地面植物体ꎬ对植物产生毒害

作用ꎬ导致植物生长缓慢、产量降低、植物体内重

金属积累等现象[４]ꎬ增加了粮食的安全风险ꎬ还
会进一步通过食物链累积ꎬ严重威胁到人们的身

体安全ꎮ 进入人体的重金属只有一小部分可以被

代谢出体外ꎬ有些重金属即使在低浓度下也会对人

体造成严重的损害ꎬ如致癌、致突变、致畸等[５]ꎮ
１􀆰 ２ 　 有机农药

农药是农业上广泛用于防止病虫害及调节植

物生长的化学药剂ꎬ是当前农业生产中不可缺少

的一种生产资料ꎮ 使用农药可以迅速有效地控制

住病虫害的侵扰ꎬ生产成本低防治效果好ꎬ大大减

少了作物的损失ꎬ提高了农作物的产量ꎮ 尽管喷

洒农药在一定程度上提高了作物的产量ꎬ然而每

年施用的农药ꎬ施用于田间的农药只有 １０％ ~
２０％的施用量作用于目标农作物表面ꎬ大部分都

洒落在土壤或漂浮在大气中[６ꎬ７]ꎮ 土壤中的农药

残留会干扰生物多样性和土壤特性ꎬ广泛密集的

使用农药加剧了土壤污染ꎬ导致土壤酸化、土壤养

分减少、土壤结构板结、土壤生物种类及数量减

少[８]ꎮ 农药在土壤中存在期很长ꎬ农药低的溶解

度和高的结构稳定性极大地限制了其在土壤中的

降解ꎮ 农作物除了通过茎、叶、种子等部位进行病

虫害防治ꎬ还会通过对土壤中存在的农药进行吸

收ꎬ积累在作物体内[９]ꎮ 农药残留对人体危害巨

大ꎬ可造成人的肝、肾和神经系统损伤ꎬ可致急性、
慢性中毒ꎮ 土壤污染中常见的有机农药种类有杀

虫剂类、除草剂类、杀菌剂类等[１０￣１２]ꎮ
１􀆰 ３ 　 放射性元素

土壤的放射性污染包括天然放射性源和人为

放射性源[１３]ꎮ 土壤中天然放射性源是自然产物

中 ４０Ｋ、２３８Ｕ、２２６Ｒａ、２３２Ｔｈ等元素经过放射性衰变ꎬ
在衰变过程中产生的一系列放射性子体而广泛分

布于土壤环境中ꎮ 天然放射性元素内外照射剂量

非常低ꎬ不会影响人的正常生产生活ꎮ 土壤中的

人为放射性源主要来自于大气层核试验产生的放

射性落下灰ꎬ处置不当的工业生产和医疗等产生

放射性同位素的单位机构ꎬ含铀矿物、石油、天然

气、煤、泥炭及某些矿砂等开采冶炼过程中释放出

的放射性废弃物[１４]ꎮ １３７Ｃｓ、９０Ｓｒ 是土壤环境中最

危险的放射性物质ꎬ会对人体造成极大的危害ꎬ如
致畸、致癌、致突变ꎬ大剂量照射时会造成生物和

人的死亡ꎮ 长期低剂量土壤放射性辐射会危害食

品安全ꎬ降低土壤肥效及土壤对有毒物质的净化

功能[１５ꎬ１６]ꎮ
１􀆰 ４ 　 新兴污染物

新兴污染物主要包括全氟化合物、环境内分

泌干扰物、药品和个人护理品、微塑料等[１７]ꎮ 新

兴污染物通常具有多种生物毒性ꎬ具有较强的生

物持久性和生物富集等特性ꎮ 其来源广泛ꎬ对生

态环境及人体健康构成严重危害ꎮ 全氟化合物会
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随着食物链进入到人体ꎬ对人类生殖系统和神经

系统造成毒害[１８]ꎮ 环境内分泌干扰物包括双酚

Ａ、多溴联苯醚类、烷基酚类、邻苯二甲酸酯等ꎬ会
对人体的正常生理代谢产生干扰[１９]ꎮ 药品和个

人护理品具有生物累积性ꎬ会通过食物链放大进

入人体从而产生危害ꎬ会引发人体过敏反应ꎬ对人

体产生致癌作用[２０]ꎮ 微塑料是指直径<５ ｍｍ 的

塑料颗粒ꎬ常见的微塑料有聚乙烯、聚氯乙烯、聚
丙烯、聚苯乙烯、聚对苯二甲酸乙二醇酯等ꎬ微塑

料会通过食物链进入不同层次动植物体内ꎬ最终

经过传递进入人体ꎮ 新兴污染物已通过多种途径

进入土壤并在土壤环境中积累ꎬ对土壤生态系统

和人类健康造成了潜在的危害[２１]ꎮ

２　 土壤中污染物的分析检测技术

土壤污染具有隐蔽性、潜伏性、长期性和滞后

性ꎮ 土壤污染与大气污染、水污染等污染问题相

比ꎬ土壤污染一般不易察觉ꎬ从土壤污染问题出现

到产生严重后果往往滞后较长时间ꎮ 因此ꎬ及时

对土壤中污染物进行分析检测不但可以及时发

现问题ꎬ而且通过检测所得的数据对于农业生

产是至关重要的ꎮ 土壤基质较为复杂ꎬ在进行

土壤样品分析时ꎬ前处理方法及检测方法通常

有以下几种ꎮ
２􀆰 １ 　 预处理方法

土壤样品预处理主要是提取和净化两个环

节ꎮ 常见的提取和净化方法有振荡提取、超声波

辅助萃取法、索氏提取法、固相萃取法、基质固相

分散萃取法、加速溶剂萃取法等ꎬ这些传统的预处

理方法在土壤样品的分析检测中已有应用ꎮ
２􀆰 １􀆰 １ 　 振荡提取法

振荡提取法是在土壤样品中加入适当的提取

试剂并进行涡旋振荡ꎬ使得土壤中的目标污染物

充分溶解在溶剂中ꎮ 振荡提取法简单易操作ꎬ
提取效果较好ꎬ但是较多使用有机试剂ꎬ不利于

环保ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 超声波辅助萃取法

超声波辅助萃取法是在土壤样品中加入适当

的提取试剂ꎬ利用超声波对液体施加负压时产生

空化、扰动、击碎等作用ꎬ加速目标物进入溶剂ꎬ从
而对目标物进行萃取ꎮ 该方法提取效率高ꎬ简单

易操作ꎬ但是也会较多使用有机试剂ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３ 　 索氏提取法

索氏提取法是将样品置于回流装置中ꎬ加入

提取液进行浸润和加热ꎬ从而提取出样品中的目

标污染物ꎮ 该方法可以保证土壤样品与溶剂充分

接触ꎬ但是会耗费较多有机试剂ꎬ耗时较长ꎬ在实

际应用中很难快速的获得检测结果ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４ 　 固相萃取法

固相萃取法是通过固体吸附剂吸附土壤样品

中目标污染物的一种方法ꎬ在杂质分离后再加入

洗脱液对目标物进行洗脱富集ꎮ 固相萃取法能有

效的将目标物与干扰组分分离ꎬ不需要过多有机

试剂ꎮ 但是不能处理大量样品ꎬ固相萃取柱重复

使用性低ꎬ样品过柱流速、洗脱液流速、淋洗液强

度等都会对实验结果产生影响ꎬ操作耗时较长ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５ 　 基质固相分散萃取法

基质固相分散萃取法是将样品吸附在 Ｃ１８、
Ｃ８ 键的固定相ꎬ用不同极性的溶剂洗脱样品ꎮ 该

方法可以从固体或半固体样品中提取出目标化合

物ꎬ减少了有机溶剂使用量ꎬ但是需要根据样品性

质选择合适的固相分散剂和洗脱剂ꎬ操作条件严

格ꎬ对设备的依赖程度高ꎮ
２􀆰 １􀆰 ６ 　 加速溶剂萃取法

加速溶剂萃取法是选择合适的溶剂ꎬ通过提

高萃取溶剂的温度(５０ ~ ２００ ℃)和压力(１０􀆰 ３ ~
２０􀆰 ６ ＭＰａ)来提高萃取效率的一种方法ꎮ 加速溶

剂萃取法具有萃取溶剂用量少、速度快以及萃取

效率高的优点ꎮ 但是该方法对设备的要求高ꎬ高
温高压条件下可能会使目标化合物分解ꎬ影响分

析结果ꎮ
２􀆰 ２ 　 检测方法

样品前处理技术至关重要ꎬ不同分析仪器原

理不同ꎬ对样品前处理的要求也不同ꎮ 常见的用

于土壤中污染物检测的方法有液相色谱法、气相

色谱法、液相色谱￣质谱法、气相色谱￣质谱法等ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １ 　 色谱法

色谱法是试样中各组分在色谱分离柱中的固

定相和流动相间不断进行分配的过程ꎮ 色谱法根

据流动相的不同又分为气相色谱法和液相色谱

法ꎮ 色谱法能够进行高效的化合物分离和定量分

析ꎬ具有分离效率高、灵敏度高、分析速度快、应用

范围广的特点ꎮ 试样经过色谱柱的分离进入到检

测器ꎬ常见的检测器包括荧光检测器、紫外检测

器、氢火焰离子化检测器、电子捕获检测器等ꎮ
气相色谱法(ＧＣ)通常用于沸点低于 ４００ ℃

的各种有机或无机试样的分析ꎮ 气相色谱法分析

的样品应具有可挥发性且热稳定性好ꎬＧＣ 能直接
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分析的样品应该是气体或液体ꎬ若是固体样品应

溶解在适当的溶剂中或通过特殊的进样技术进行

分析ꎮ 在土壤样品分析检测中ꎬ气相色谱法主要

用于作物、土壤残留的有机磷、有机氯、氨基甲酸

酯以及拟除虫菊酯类农药检测ꎮ 液相色谱法

(ＨＰＬＣ)通常用于高沸点、热稳定性差、相对分子

量较大的有机物定量或定性分析ꎬ如氨基甲酸甲

酯杀虫剂、草甘膦除草剂、多环芳烃类化合物、联
苯胺类化合物、酚类和醛酮类化合物等ꎮ 采用

ＨＰＬＣ 分析的样品要求纯度高、溶解性好、浓度应

该在适当的范围内ꎬ若配备紫外检测器ꎬ应确保样

品具有紫外吸收ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 质谱法

质谱法在土壤污染物的检测中具有广泛的应

用ꎮ 质谱分析法是将分子电离成分子离子和碎片

离子ꎬ利用不同离子在电场或磁场的运动行为不

同ꎬ按照离子的质荷比(ｍ / ｚ)分开进行定性、定量

分析的一种方法ꎮ 质谱法通常与气相色谱或液相

色谱联用ꎬ气相色谱或液相色谱是分离系统ꎬ而质

谱是检测系统ꎮ 气相色谱￣质谱法和液相色谱￣质
谱法能检测出 ４００ ~ ５００ 种蔬菜、水果、土壤中有

机磷、有机氯、拟除虫菊酯类、氨基甲酸酯类农药

及其他有机污染物ꎮ
气相色谱￣质谱法联用(ＧＣ￣ＭＳ)综合了气相

色谱和质谱的特性ꎬ先采用气相色谱使样品中复

杂的化学组分得到分离ꎬ不同组分随着载气流出

色谱柱ꎬ进入到离子源进行离子化ꎬ把离子按质荷

比分开得到质谱图ꎬ通过质谱图得到样品定性定

量结果ꎮ 此方法可在较短的时间内对多组分混合

物进行分析ꎬ具有检测灵敏度高和分离效果好的

优点ꎮ 采用 ＧＣ￣ＭＳ 分析检测的样品ꎬ应该在色谱

柱的工作温度范围内能够完全气化ꎬ样品可挥发、
热稳定性好ꎮ

气相色谱三重四级杆质谱联用仪(ＧＣ￣ＭＳ /
ＭＳ)通过使用四级杆串联质谱进行目标分析物的

定性和定量分析ꎬ首先离子源将经色谱柱分离出

的化合物使用电子轰击或化学电离进行离子化ꎬ
离子化后的化合物被引入四级杆质量分析器中ꎬ
通过调节四级杆中的偏压和交变电场的频率ꎬ只
有指定范围内 ｍ / ｚ 的离子可以穿过四级杆ꎮ ＧＣ￣
ＭＳ / ＭＳ 能对目标物进行更高灵敏度、高选择性的

分析检测ꎬ对痕量化合物准确定量ꎬ可用于复杂样

品的分析ꎬ可以通过离子碎片提供更详细的信息ꎬ
已广泛应用于环境、食品、医药等领域的研究和分

析检测ꎮ
液相色谱￣质谱法联用(ＬＣ￣ＭＳ)结合了液相

色谱有效分离热不稳定性及高沸点化合物的分离

能力与质谱仪组分的鉴定能力ꎬ通常用于不挥发

性化合物、极性化合物、热不稳定性、大分子量化

合物等的分析测定ꎮ 此方法具有高分离能力、高
灵敏度、低检测限、应用范围更广ꎬ可分析复杂有

机混合物ꎬ已广泛用于药品分析、食品分析、环境

分析等领域ꎮ 为获得更好的分析检测结果ꎬ在进

行 ＬＣ￣ＭＳ 前ꎬ样品需要完全溶解并去除杂质ꎬ若
使用缓冲体系需要用易挥发性缓冲剂ꎮ

液相色谱三重四级杆质谱联用仪( ＬＣ￣ＭＳ /
ＭＳ)是一种高分辨率的分析仪器ꎬ样品分离后的

化合物从液相色谱中进入质谱检测系统ꎬ首先经

过 ＥＳＩ 源或 ＡＰＣＩ 电离源获得离子ꎬ四级杆质量

分析器根据离子的质荷比将它们分离ꎬ同一时间

内只允许一种质荷比的离子通过四级杆ꎬ通过改

变四级杆的电压ꎬ可以选择不同的目标离子ꎮ 三

重四级杆液质联用仪具有更高的灵敏度、更好的

分辨率和更广泛的分析范围ꎬ在环境分析、药物代

谢研究、生物分析等领域广泛应用ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３ 　 光谱法

光谱法可以快速准确地检测土壤中存在的各

种有机或无机化合物ꎬ在土壤污染物的检测中具

有广泛的应用ꎮ 通过紫外￣可见吸收光谱法可以

检测土壤中的无机物质ꎬ如重金属离子的定性和

定量分析ꎮ 荧光光谱法可以检测土壤中的有机物

质ꎬ如对多环芳烃等的定性定量分析ꎮ 采用光谱

法进行检测的样品需要能够在合适的溶剂中溶

解ꎬ溶解度的选择应适宜ꎬ样品稳定ꎬ样品浓度应

在仪器的检测范围内ꎮ

３　 磁性固相萃取技术

３􀆰 １ 　 磁性固相萃取技术的简介

磁性固相萃取(ＭＳＰＥ)是将具有磁性的材料

作为吸附剂对目标分析物进行分离富集的一种前

处理方法ꎮ 该技术结合了磁性分离和固相萃取的

特点ꎬ是 ２１ 世纪分离富集领域的革命性技术ꎬ在
样品预处理方面具有重要的应用价值ꎮ 在 ＭＳＰＥ
过程中ꎬ磁性固相萃取材料加入到样品溶液中ꎬ待
目标分析物吸附到材料表面ꎬ施加外部磁场弃去

杂质溶液ꎬ后加入适当的洗脱液ꎬ再通过外部磁场

转移洗脱液ꎬ进行测定ꎮ 图 １ 为磁性固相萃取法

测定土壤中农药的示意图ꎮ
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图 １　 磁性固相萃取法测定土壤中农药的过程示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｆｏｒ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｕｓｉｎｇ ｍａｇｎｅｔｉｃ

ｓｏｌｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

３􀆰 ２ 　 磁性固相萃取技术的优点

磁性固相萃取技术与传统前处理技术相比具

有多种优势ꎮ 磁性固相吸附材料通常是纳米级材

料ꎬ比表面积更大ꎬ使用较少用量的吸附剂在较短

的时间内就可以吸附到目标物质ꎮ ＭＳＰＥ 使用外

部磁场即可实现相互分离ꎬ操作简单省时ꎬ特别是

与传统的固相萃取相比ꎬ避免了耗时的离心、上
样、柱堵塞等过程ꎮ 此外ꎬ磁性吸附剂可以根据目

标物的不同ꎬ对磁性吸附剂进行功能化修饰ꎬ在使

用后对吸附材料进行清洗ꎬ可以循环使用ꎮ 磁性

固相萃取技术已广泛应用于食品安全[２２￣２４]、环境

监测[２５￣２７]、生物医药[２８￣３０]等领域ꎮ
３􀆰 ３ 　 磁性固相萃取材料及其吸附原理

磁性材料是磁性固相萃取技术的关键ꎬ根据

目标化合物的性质设计出不同功能化的磁性固相

萃取材料ꎬ从而达到从复杂基质中选择性吸附目

标化合物的目的ꎮ 随着新材料的迅速发展ꎬ多种

磁性材料被合成制备ꎬ常见的有磁性金属有机骨

架材料、磁性碳纳米材料、磁性分子印迹聚合物纳

米材料、磁性纳米复合材料等ꎮ
３􀆰 ３􀆰 １ 　 磁性金属有机骨架材料

金属有机骨架材料是由金属离子或离子簇与

有机配体通过配位键自组装形成的一种具有周期

性网状结构的晶体材料ꎬ具有比表面积大、超高的

孔隙率、孔结构可调节、可功能化修饰等多种优

势[３１]ꎬ现已成为在分离富集、催化、药物传递、超
级电容等领域极具前景的杂化材料[３２]ꎮ 由于金

属有机骨架材料的功能化可修饰性ꎬ其与目标分

析物之间的相互作用机制也有所不同ꎬ如疏水性

作用、静电作用、氢键、π￣配合及孔径拓展等[３３]ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２ 　 磁性碳纳米材料

磁性碳纳米材料中以磁性石墨烯、磁性石墨

烯衍生物、磁性碳纳米管等在样品的前处理领域

得到了广泛的关注ꎮ 石墨烯是碳的同素异形体ꎬ
是由无数个 ｓｐ２ 杂化相连的碳原子紧密排列呈二

维蜂窝状结构ꎬ这些独特的结构使得石墨烯具有

优异的导电性能、光学性能、带隙可调的电学特

性、超大的比表面积及良好的生物相容性ꎬ被认为

是一种未来革命性的材料[３４]ꎮ 氧化石墨烯是一

种重要的石墨烯衍生物ꎬ其表面存在大量的含氧

官能团ꎬ如羟基(—ＯＨ)、环氧基[—Ｃ(Ｏ)Ｃ—]、羰
基(—Ｃ􀪅􀪅Ｏ)、羧基(—ＣＯＯＨ)、酯基(—ＣＯＯ—)
等[３５]ꎬ这些含氧官能团的存在能够有效增强氧化

石墨烯在溶剂中的分散性和反应活性ꎬ并且这些

含氧官能团易与含氨基、羧基、异氰酸酯基等基团

的目标化合物发生反应ꎬ还可以通过氢键、π￣π 键

等与目标化合物实现非共价键结合[３６ꎬ３７]ꎮ 碳纳

米管可以看做由单层或多层石墨烯片层卷曲形

成[３８]ꎬ具有与石墨烯类似的优异性能ꎬ如比表面

积大、热稳定性好、丰富的 π￣π 共轭体系等ꎬ除此

之外还具有独特的中空管状结构[３９]ꎬ对有机化合

物具有高亲和力和较大的吸附容量ꎮ 根据目标分

析物的性质ꎬ将碳纳米材料赋予磁性并进行适当

改性ꎬ得到的磁性碳纳米材料对复杂基质的分离

富集具有重要意义ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ３ 　 磁性分子印迹聚合物纳米材料

分子印迹聚合物即根据待测物质(模板分

子)的不同ꎬ模板分子与聚合物单体形成多重结

合位点并被记忆ꎬ去除模板分子后ꎬ可制备出对模

板专一识别的聚合物ꎮ 分子印迹聚合物具有制备

成本低、机械强度高、热稳定性强、耐酸碱能力好

等优点[４０]ꎬ能够从复杂基质中特异性结合目标分

子ꎮ 磁性分子印迹聚合物纳米材料作为随着磁性

固相萃取技术发展起来的一种新型功能化材料ꎬ
具有磁性材料的超顺磁性和分子印迹聚合物高选

择性的双重优点[４１]ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ４ 　 磁性纳米复合材料

随着磁性固相萃取技术的快速发展ꎬ对磁性

固相萃取材料的综合性能提出了更高的要求与挑

战ꎮ 研究制备多种优异性能协同作用的磁性纳米

复合材料已经成为一种趋势ꎮ 磁性纳米复合材料

具有两种及以上吸附材料的优异性能ꎬ在复杂基

质中能提高对目标分析物的选择性和吸附效率ꎬ
吸附材料的稳定性也会得到改善[４２ꎬ４３]ꎮ
３􀆰 ４ 　 磁性固相萃取技术在土壤污染物残留检测

中的应用

３􀆰 ４􀆰 １ 　 重金属

磁性固相萃取技术已应用于土壤中重金属污

染物的富集ꎮ Ｂａｇｈｅｒｉ 等[４４] 制备了一种新型磁性

７５



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４６ 卷第 ６ 期

金属有机骨架 (ＭＯＦ) 材料 [( Ｆｅ３Ｏ４￣Ｐｙｒｉｄｉｎｅ) /
Ｃｕ３(ＢＴＣ) ２]ꎬ结合火焰原子吸收光谱法用于土壤

等样品中 Ｐｄ(Ⅱ)的快速吸附和检测ꎬ该方法具有

高的灵敏度和选择性ꎬ对环境友好ꎬ吸附容量大ꎮ
Ｌｉｕ 等[４５] 采用改性的纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒 ( Ｆｅ３Ｏ４￣
ＤＥＳ)作为吸附剂ꎬ并通过电感耦合等离子体发射

光谱仪同时测定土壤等环境样品中的铜和铅ꎬ该
方法线性范围宽ꎬ检出限低ꎬ吸附能力强ꎬ富集因

子大ꎮ Ｔａｄｊａｒｏｄｉ 等[４６] 制备了异硫氰酸苯酯功能

化的核壳纳米粒子(Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２)ꎬ采用响应面法

分别对影响吸附过程和脱附过程的因素进行优

化ꎬ成功对土壤、水等样品中痕量的 Ｃｄ(Ⅱ)和

Ｐｂ(Ⅱ)离子进行快速吸附ꎬＣｄ(Ⅱ)和 Ｐｂ(Ⅱ)离
子的 ＬＯＤ 分别为 ０􀆰 ０５ 和 ０􀆰 ９ ｎｇ / ｍＬꎬ吸附容量分

别为 １７９ 和 １５６ ｍｇ / ｇꎬ吸附性能好ꎬ吸附速度快ꎮ
Ｘｉｅ 等[４７] 制备 了 新 型 磁 性 离 子 印 迹 聚 合 物

(ＤＭＩＩＰ)用于土壤和食品中 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋ 的分离和

分析ꎬＤＭＩＩＰ 表现出大的吸附容量ꎬ高的选择性ꎬ
可以实现快速吸附并具有良好的重复使用性能ꎮ
Ｈｅ 等[４８]制备了 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＧＭＡ￣Ｓ￣ＳＨ 磁性纳

米颗粒ꎬ通过与高效液相色谱￣电感耦合等离子体

质谱联用ꎬ建立了一种磁性固相萃取土壤、农田水

等样品中痕量 Ｈｇ２＋的检测方法ꎬ由于功能基团的

高亲和力ꎬ该磁性纳米颗粒对 Ｈｇ２＋表现出优异的

吸附性能ꎬ加标样品回收率为 ８４􀆰 ３％ ~ １１６％ꎮ
Ｔａｇｈｉｚａｄｅｈ 等[４９] 制备了一种新型磁性 ＭＯＦ 纳米

复合材料并成功应用于土壤等样品中痕量

Ｃｄ(Ⅱ)、Ｐｂ(Ⅱ)、Ｚｎ(Ⅱ)、Ｎｉ(Ⅱ) ４ 种重金属离

子的快速提取ꎬ采用 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面试验设

计对吸附过程和解吸过程中的主要因素进行优

化ꎬ４ 种离子的 ＬＯＤ 为 ０􀆰 １２ ~ １􀆰 ２ ｎｇ / ｍＬꎬ吸附量

为 ９８~２０６ ｍｇ / ｇꎮ Ｗａｎｇ 等[５０]制备了一种花状磁

性二硫化钼纳米复合材料(ＭｏＳ２ / Ｆｅ３Ｏ４)用于土

壤和废水样品中 Ｐｂ(Ⅱ)和 Ｈｇ(Ⅱ)的吸附和去

除ꎬＭｏＳ２ / Ｆｅ３Ｏ４ 复合材料易于分离ꎬ选择性好ꎬ可
重复使用ꎬ在 ５ 次吸附￣解析循环后仍表现出良

好的吸附性能ꎮ 虽然已有一些磁性固相萃取技

术应用于土壤样品中重金属污染物的研究ꎬ但
多数还是对水样或食品等样品中重金属污染物

的研究[５１￣５５] ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ２ 　 有机农药

磁性固相萃取技术已广泛应用于土壤中痕量

有机农药的吸附ꎮ 金晶等[５６] 基于磁性固相萃取

技术ꎬ采用超高效液相色谱质谱法进行定性定量

分析ꎬ建立了土壤中 ４ 种苯脲类除草剂的前处理

方法ꎬ该方法检出限低ꎬ灵敏度高ꎬ４ 种苯脲类除

草剂的回收率为 ７２􀆰 ７％ ~ ９４􀆰 ４％ꎬ适用于土壤中

痕量苯脲类物质的测定ꎮ Ｇｕｂｉｎ 等[５７]制备了离子

液体修饰的磁性纳米颗粒ꎬ建立了一种 ＭＳＰＥ￣
ＧＣ￣ＭＳ 方法用于测定土壤、水、海底沉积物中的

２ꎬ４￣Ｄ 丁酯及其代谢产物ꎬ各目标物质回收率均

可达到 ９２％以上ꎬ该方法应用于土壤样品中ꎬ２ꎬ４￣
Ｄ 和 ２ꎬ４￣ＤＢ 的 ＬＯＤ 为 １０ ｎｇ / ｋｇꎬ４￣ＣＰ 和 ２ꎬ４￣
ＤＣＰ 的 ＬＯＤ 为 １０~１５ ｎｇ / ｋｇꎮ Ｏｌｌｅｒ￣Ｒｕｉｚ 等[５８]制

备了 ＣｏＦｅ２Ｏ４＠ 聚吡咯磁性纳米离子ꎬ使用三重

四级杆串联质谱法对土壤中 ６ 种氯代苯氧酸类除

草剂进行测定分析ꎬ平均回收率为 ８０％ ~ １１７％ꎬ
日间相对标准偏差为 ６􀆰 ３％~１４％ꎮ Ｈｅ 等[５９]制备

了一种新型氨基功能化磁性骨架复合材料 Ｆｅ３Ｏ４￣
ＮＨ２＠ ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)ꎬ采用微波辅助磁性固相萃取

结合气相色谱￣电子捕获检测器建立了土壤样品

中 ８ 种有机氯农药的检测方法ꎬ回收率为 ７１􀆰 ２ ~
１０２􀆰 ４％ꎬ该方法检出限低ꎬ灵敏度高ꎬ基质干扰

少ꎬ可以在短时间内从复杂基质中提取分析物ꎮ
Ｐｈｏｓｉｒｉ 等[６０]以氯化胆碱和蔗糖为原料ꎬ合成了一

种磁性层状双氢氧化物复合材料(ＭＩＨ＠ Ｍｇ / Ａｌ
ＬＤＨ￣ＮＡＤＥＳ)ꎬ用于吸附环境样品中的有机氯农

药ꎬ该方法萃取时间短ꎬ溶剂用量少ꎬ线性范围宽ꎬ
检出限和定量限低ꎬ精密度高ꎬ回收率为 ８８􀆰 ８％ ~
１０４􀆰 １％ꎬ适用于土壤等环境样品中有机氯农药的

分析检测ꎮ Ｗａｎｇ 等[６１] 建立了一种基于 Ｆｅ３Ｏ４＠
β￣环糊精脂质双层纳米复合材料(Ｆｅ３Ｏ４＠ β￣ＣＤ￣
ＬＢ)与气相色谱￣四级杆￣飞行时间质谱联用检测

土壤样品中 ９ 种有机氯农药的方法ꎬＦｅ３Ｏ４ ＠ β￣
ＣＤ￣ＬＢ 可以选择性提取土壤样品中 ９ 种有机氯农

药ꎬ与传统分析方法相比ꎬ该方法简便快速ꎬ线性

范围宽ꎬ检出限低ꎬ重复性好ꎬ平均回收率可达

７８％~１０７％ꎮ Ｚｈａｏ 等[６２] 首次制备了氨基修饰的

磁性多壁碳纳米管(ｍ￣ＭＷＣＮＴｓ￣ＮＨ２)ꎬ磁性固相

萃取￣液相色谱￣串联质谱法吸附水、土壤和河流

沉积物中 １８ 种农药残留物ꎬ各目标物质回收率为

８０􀆰 ３％~１０５􀆰 ９％ꎬ定量限在液体基质中<２􀆰 ０４ ｎｇ / Ｌꎬ
在固体基质中<０􀆰 ５０ ｎｇ / ｇꎬ该方法具有操作简单、
快速、富集因子高等优点ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ３ 　 新兴污染物

周婵媛等[６３] 采用原位反应法制备了管内填

充磁性碳纳米管(ＩＦ￣ＭＣＮＴｓ)ꎬ建立了管内填充磁

性碳纳米管 /磁性固相萃取￣气相色谱 /质谱法

８５
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(ＩＦ￣ＭＣＮＴｓ / ＭＳＰＥ￣ＧＣ / ＭＳ)测定土壤和水藻样品

中 ７ 种多环芳烃的分析方法ꎬ所制备的 ＩＦ￣ＭＣＮＴｓ
能够有效富集萘(ＮＡＰ)、苊(ＡＮＥ)、芴(ＦＬＵ)、菲
(ＰＨＥ)、荧蒽 ( ＦＬＡ)、芘 ( ＰＹＲ) 和苯并荧蒽 ( Ｂ
(ｂ)ＦＬ)ꎬ方法线性范围为 ５􀆰 ０ ~ ５００ ｎｇ / Ｌꎬ检出限

为 １􀆰 ７~３􀆰 １ ｎｇ / Ｌꎬ实际环境样品中 ７ 种 ＰＡＨｓ 加

标回收率为 ７３􀆰 ５％ ~ ９７􀆰 ２％ꎮ Ｌｉ 等[６４] 制备了

ＭＯＦ￣１２１０(Ｚｒ / Ｃｕ)￣ＭＮＰｓ 磁性纳米粒子ꎬ结合高

效液相色谱法用于土壤样品中二苯甲酮的分析检

测ꎬ该方法线性范围为 ０􀆰 １~３００􀆰 ０ ｎｇ / ｍＬꎬ重现性

好ꎬＲＳＤ≤３􀆰 ６０％ꎬＬＯＤ 为 ０􀆰 ０１ ~ ０􀆰 ０２ ｎｇ / ｍＬꎬ成
功应用于土壤样品中二苯甲酮的提取和检测ꎬ回
收率为 ８７􀆰 ６％ ~ １１３􀆰 ８％ꎮ Ｇａｍｏｎｃｈｕａｎｇ 等[６５] 采

用不同的氨基聚合物对混合氢氧化铁(ＭＩＨｓ)进
行改性ꎬ结果表明聚苯二胺改性的混合氢氧化铁

(ＭＩＨ＠ ＰＰＤＡ)对苯酚表现出良好的吸附性能ꎬ在
土壤样品中ꎬ所有苯酚残留物的回收率为 ７８􀆰 ２％~
１３０􀆰 １％ꎬＲＳＤ 低于 １０􀆰 ８％ꎮ Ｌｉ 等[６６] 制备了还原

氧化石墨烯 / ＺｎＦｅ２Ｏ４( ｒＧＯ / ＺｎＦｅ２Ｏ４)复合材料磁

性固相萃取雌激素ꎬ该方法线性范围为 ０􀆰 ０５~５００
ｎｇ / ｍＬꎬ在土壤样品中ꎬ４ 种雌激素的回收率均可

达到 ７８􀆰 ５６％以上ꎮ Ｐａｓａｎｅｎ 等[６７] 制备了一种磁

性多孔纳米复合材料(ｎａｎｏ￣Ｆｅ＠ ＺＩＦ￣８)同时快速

富集微塑料和塑料衍生的内分泌干扰物ꎬ在最佳

条件下该材料能够在 ５ ｍｉｎ 内去除≥９８％的高浓

度(２５ ｍｇ / Ｌ)聚苯乙烯微球ꎬ去除≥９４％的双酚 Ａ
(１ ｍｇ / Ｌ)和 ４￣叔丁基苯酚(１ ｍｇ / Ｌ)ꎬ显示出优异

的吸附性能ꎮ

４　 展望

磁性固相萃取技术对土壤中污染物的分析检

测ꎬ国内外已有相关研究报道ꎬ并取得了一些成

果ꎬ但目前对于土壤中的重金属、酚类物质、放射

性元素等研究尚有限ꎮ 针对已有的研究成果ꎬ未
来的研究可着眼于以下几个方面:
４􀆰 １ 　 构建新型具有选择性的磁性吸附材料ꎮ 土

壤中的污染物种类繁多ꎬ且大多数污染物在土壤

中的浓度相对较小ꎮ 今后可根据污染物的性质ꎬ
通过对磁性纳米粒子进行功能化修饰ꎬ选择性吸

附土壤中痕量的污染物质ꎬ为土壤中污染物的检

测及风险评估治理提供可靠准确的支撑ꎮ
４􀆰 ２ 　 加强磁性吸附材料在土壤污染物中的应用

研究ꎮ 土壤基质较为复杂ꎬ目前已有大量磁性固

相萃取技术在水环境样品中的应用研究ꎬ但在土

壤环境样品中的应用研究还相对较少ꎬ今后可以

选择吸附性能优异的磁性吸附材料ꎬ对土壤基质

进行分析检测研究ꎮ
４􀆰 ３ 　 加强磁性固相萃取技术对土壤中重金属、
酚类物质、放射性元素的分析检测研究ꎮ 目前土

壤中的污染物大多数研究成果都聚焦在对农药的

分析检测ꎬ土壤中的重金属、酚类物质、放射性元

素也是主要的污染物ꎮ 今后可以加强对土壤中

重金属残留、酚类物质、放射性元素的分析检测

研究ꎮ
４􀆰 ４ 　 加强磁性固相萃取技术对土壤中新兴污染

物的分析检测研究ꎮ 目前磁性固相萃取技术应用

于土壤污染物分析检测的研究成果大多是在传统

土壤污染物的分析检测方面ꎬ针对各类新兴污染

物分析检测的应用研究还较少ꎮ 土壤环境中新兴

污染物的种类繁多、浓度较低ꎬ且土壤基质又比

较复杂ꎬ传统检测手段对于新兴污染物在土壤

中的分离和检测存在一定的局限性ꎬ磁性固相

萃取技术对于土壤中新兴污染物的分离和提取

具有优势ꎬ为准确量化土壤中微量和痕量的新

兴污染物提供了可能ꎮ 今后可以加强磁性固相

萃取技术对土壤中新兴污染物的分析检测研

究ꎬ为新兴污染物的风险评估及治理提供更准

确可靠的依据ꎮ
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