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!!摘要%功能化磁性高分子复合微球作为一种新型功能材料&在许多领域具有广阔的应用前景*本文对近年

来功能化磁性高分子复合微球的制备方法进行了总结&对当前不同方法的优缺点进行了评价与分析+对功能化

磁性高分子复合微球在生物工程领域&医学领域&环境,食品领域和功能材料领域进行了阐述*并综合分析了

磁性微球在各个领域的优势及已经取得的成果*最后&展望了功能化磁性高分子复合微球的发展前景&提出自

己的观点&并列出亟待解决的四个问题*

!!关键词%磁性复合微球+功能化+制备+应用

引言

功能化磁性高分子复合微球是由高分子化合物与无机磁性材料两部分复合而成的一种新型功能材
料*它不仅具有高分子微球的特性&还可通过多种方式使其表面赋予多种功能基团*由于这些功能基团
能与生物大分子!氨基酸,蛋白质,酶等"中的活性基团共价结合&进而实现了磁性复合微球作为生物载体
的应用+另一方面&它的超顺磁性可以很方便地在外加磁场作用下从介质中分离出来*因此&在生物工
程,医学,环境,食品检测及其它功能材料等诸多领域具有十分广阔的应用前景*

#!功能化磁性高分子复合微球的制备

制备功能化磁性高分子复合微球的主要方法有)共混包埋法,界面吸附法,活化溶胀法和单体聚
合法*

323!共混包埋法
共混包埋法是将纳米磁性粒子均匀分散于高分子溶液中&经过蒸发,结晶,雾化,絮凝等一系列手段&

通过共价键,氢键,范德华力等作用使其磁性粒子与外层高分子相结合&形成核,壳结构磁性复合微球*
例如&薛雪等-#.采用一步包埋法制备了多氨基化的磁性壳聚糖微球&具体方法是以壳聚糖!>Q(?2
!*F("!/#!Q!F!>Q("和?2!*F("!/)Q!F为原料&环氧氯丙烷为交联剂&用乙二胺的经过羟丙基化,氨
基化&最终制得多氨基化的磁性壳聚糖微球*其平均粒径为!##a)3;&氨基含量为&)";;89#C&将此磁性
微球吸附低浓度的@B!g和7R!g&吸附量可达/";C#C以上*宋宏新等-!.采用反相悬浮乳液包埋法&实现
了壳聚糖和明胶微球对磁性粒子的包裹&制备的磁性微球分散性和磁响应性良好&可较好地吸附 *̂.和
亲和层析兔抗%,@>UAC*0B1=9等

-&.将?2@9&,?2*F(,Q@9,聚甲基丙烯酸!7-..",表面活性剂混合后
作为前驱物&将前驱物加入>=FQ溶液中反应&经过分离,洗涤后&最终制得核壳结构的7!-.."#?2&F(
磁性复合微球*

用此种方法制备磁性复合微球简单,方便&并且由于微球表面自身含有各功能基团&可直接连接所需
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配基*但是合成的磁性微球形状不规则&大小不易控制&磁性微球的粒度分布不均&导致微球的磁含量也
不一致*此外&磁性核容易泄漏易与外界接触&壳层中混杂的一些诸如乳化剂之类的杂质难以除去*因
此&用共混包埋法制备的功能化磁性高分子复合微球用于免疫测定,细胞分离等领域会受到一些限制*

32:!界面吸附法
界面吸附法能制备出多层结构的磁性高分子微球*具体方法)其制备过程见图#*该方法与共混包

埋法相比&制备的高分子磁性微球粒度可控&大小均一&磁性微球粒径分布均匀&磁含量一致&但是其制备
过程较复杂*例如&̂6S48=<=-(.通过界面吸附法成功制备了7*+#?2&F(#.B纳米磁性复合微球**8B5=
等-’.研究了T!天!冬"氨酸和谷氨酸在磁性纳米颗粒表面的吸附行为&通过拉曼光谱和红外光谱分析&两
种氨基酸分子均可吸附到纳米磁性粒子表面&氨基酸分子中的羧基和磁性粒子表面的羟基化学键形式
结合*

图#!吸附法合成磁性高分子复合微球示意图

?6CB12#!*<H2;28K+H2K81;=+683L18<255258K;=C32+6<3=385LH2125R:63+21K=<2=4581L+683

32@!活化溶胀法
采用活化溶胀法可以成功制备出超微粒径磁性复合微球*其合成过程见图!所示*通过这种方法

制备的磁性载体可以获得很好的单分散特性,粒径分布均匀且磁含量高*然而&此法对聚合物选择性较
高&制备的微球表面不光滑*

图!!活化溶胀法合成磁性高分子复合微球示意图

?6CB12!!*<H2;28K+H2K81;=+683L18<255258K;=C32+6<3=38,5LH2125R:5V29963C;2+H84

32A!单体聚合法
单体聚合法是指将聚合物单体和纳米磁性粒子共混&加入稳定剂,引发剂等进行聚合反应&最终制得

以磁性粒子为核聚合物为壳的核,壳结构磁性高分子复合微球*在单体聚合过程中若能较好的控制聚合
条件&就能制备出粒径分布均匀且单分散性好的磁性微球&因此&用此方法制备的磁性微球在生物医学领
域的具有很好的应用前景*下面就单体聚合中的常见的悬浮聚合-)&$.,分散聚合,乳液聚合-/$#".进行详
细阐述*

#‘(‘#!悬浮聚合!悬浮聚合是在纳米磁性粒子,引发剂存在下&单体以液滴状悬浮于水中进行自由基聚
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合反应&将磁性纳米粒子包裹在聚合产物中*谷军等-##.采用反相悬浮聚合法成功制备了纳米磁性功能
化纤维素微球&其制备的多孔再生纤维素微球比表面积超过&";!#C&孔度超过%"c&吸水性强&含水率超
过/’c*杨晓勇等-#!.通过反相悬液交联法制备出?2&F( 壳聚糖磁性微球&以&,丙胺基三乙氧基硅烷为
硅烷偶联剂&采用后修饰法得到硅烷化*̂ .,#’介孔分子筛&以戊二醛为交联剂&成功地将?2&F( 壳聚糖
磁性微球接枝在硅烷化*̂ .,#’介孔分子筛上*薛永萍等-#&.采用悬浮法聚合法制备了?2&F( 包覆聚苯
乙烯磁性微球&粒径分布均匀&?2&F( 的包覆量达到’c&最高饱和磁化强度达到&a$&2;B#C&具有较好的
超顺磁性&可应用于磁稳定流化床反应器*@H23等-#(.用悬浮聚合法制备出06F!#;7--.磁性复合微
球&并用此微球作为光催化剂降解对苯二胺!77E"&经过多次试验&06F!#;7--.磁性复合微球具有良
好的再现性和光催化性*

#‘(‘!!分散聚合!分散聚合就是用溶于有机溶剂或水的单体经过聚合反应生成不溶于该溶剂或水的聚
合物&最终形成稳定的分散体系的聚合方式*王烨等-#’.采用振动分散聚合法制备了单分散的聚甲基丙
烯酸甲酯!7--."磁性高分子微球&7--.磁性微球具有超顺磁性&其比饱和磁化强度为!(a("./;!#

[C&平均粒径&’");*牛宁宁等
-#).采用分散聚合法&将油溶性?2&F( 纳米磁性粒子分散于丙烯酸中&用

此磁流体作为种子&经聚合反应得到粒径分布窄,表面光滑且适于构建液相芯片微球载体的单分散性微
米级磁性微球*刘清等-#$.用分散聚合法制备了聚丙烯酰胺共聚荧光微球&且具有良好的单分散性&荧光
性能好且稳定*

#‘(‘&!乳液聚合!乳液聚合是制备磁性高分子复合微球应用较多的一种的方法&以下主要针对无皂乳
液聚合,细乳液聚合,反相!微"乳液聚合进行详细阐述*

#‘(‘&‘#!无皂乳液聚合!!无皂乳液聚合是在不含或仅含微量乳化剂的条件下进行的聚合反应*由于
用此种方法合成的磁性复合微球单分散性好&表面洁净&无非特异性凝聚因素*因此&在生物医学领域中
应用很广*朱雯等-#/.采用无皂乳液聚合法&制备出含有羧基的聚苯乙烯磁性复合微球&粒径较均匀&具
有超顺磁性&其饱和磁化强度为&(a#./;!#[&有一定的磁响应性&磁含量约为%a/$c*闫凯等-#%.采用
无皂种子乳液聚合&以对苯乙烯磺酸钠!>=**"&苯乙烯!*+"&稀土配合物YB!.."&7H23为功能单体&在

?2&F( 水基磁流体存在下&成功制备出核壳结构的含铕磁性荧光复合微球*平均粒径为!!/3;&具有超
顺磁性以及YB&g在’%’3; 和)#%3; 的特征荧光光谱*O+[=3等-!".用化学共沉淀法制备出稳定的

?2&F( 水基磁流体&在此基础上&采用无皂乳液聚合法成功合成了7!*+#7YA,YY-#E,-.7-"和7!*+#

7YA,-.#E-.7-"磁性复合微球&其粒径均匀&具有超顺磁性&良好的生物相容性和分散性&为其在生
物分离,基因转移等方面的应用奠定了坚实的基础*AB8等-!#.以?2&F( 粒子为磁性核&在#&#,二苯基乙
烯!E7Y"存在条件下&与单体甲基丙烯酸甲酯!--.",丙烯酸!.."和苯乙烯!*+"发生无皂乳液聚合反
应&制备出?2&F(#7!..,--.,*+"磁性复合微球*其粒径分布较窄&饱和磁化强度为#/a(&"2;B#C&磁
含量为("c*

#‘(‘&‘!!细乳液聚合!!细乳液聚合是在聚合体系中引进助乳化剂&使单体液滴被分散成更小的单体
亚微液滴&再加入引发剂引发单体聚合进行聚合反应*在聚合过程中&可通过改变单体液滴的数量进而
控制聚合物胶粒的数量*若在制备磁性复合微球时&所有单体液滴都能反应成为聚合物乳胶粒&那就能
使磁性粒子稳定地分散于单体液滴中&最终能使磁性纳米粒子全部包裹于聚合物分子中*余智军等-!!.

利用细乳液聚合方法&成功制备了以?2&F( 粒子为磁性核&对苯乙烯磺酸钠共聚物为表面层的磁性聚合
物微球&此磁性复合微球表面含有磺酸根基团&粒径为’"3;$&""3;*王胜男等-!&.用细乳液聚合法成功
制备了嗜硫磁性纳米微球&磁球粒径约为’"3;$#""3;&具有灵敏的磁响应性*在LQe(a"的缓冲液
中&嗜硫性磁球能有效特异性吸附UCA&并实现了在较低盐浓度下被吸附抗体的有效脱附&在吸附过程中
表现出明显的单分子层吸附过程*在分离过程中几乎不损伤抗体的生物活性&所分离抗体的生物活性高
于%%c&磁性微球的平衡吸附量为’&a"(;C#C*PH=3C等-!(.在?2&F( 磁流体存在下&以苯乙烯!*+",正
十六烷!QE",二乙烯基苯!E\̂ "为单体&通过细乳液聚合法合成出功能化的磁性纳米复合微球?2&F(#7
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!*+,.;"*此复合微球粒径小!约为)"3;"&饱和磁化强度高!!$a#2;B#C"&具有超顺磁性*T6B等-!’.首
先用化学共沉淀法合成出油酸包覆?2&F( 的磁流体&然后采用细乳液聚合法合成出表面含有羧基的7
!*+,.."#?2&F( 磁性复合微球&该磁性微球具有超顺磁性,长期稳定性和较高的磁响应性*而且&其对
牛血清蛋白!̂*."的吸附效果较好*在LQe(a$条件下&7!*+,.."#?2&F( 磁性复合微球在吸附血清蛋
白!̂*."#’";63后&能达到最大吸附量#"’;C#C*

#‘(‘&‘&!反相!微"乳液聚合!!反相!微"乳液聚合是制备亲水性聚合物微球的一种有效方法*徐翠香
等-!).采用反相乳液聚合法成功制备出高磁响应性的7.-#?2&F( 磁性复合微球&该微球在磷酸氢二钠,
柠檬酸缓冲溶液中对蛋白质具有较好的吸附作用*谢新玲等-!$.以木薯淀粉和改性过的纳米?2&F( 粒子
为原料&采用反相乳液聚合法制备出磁性木薯淀粉复合微球&其平均粒径为#&a));&磁含量为$a#c*

Q83C等-!/.以水基磁流体作为分散相&有机溶剂和苯乙烯作为连续相&通过反相乳液聚合法合成出

?2&F(#7*磁性复合微球*此复合微球粒径约为!""3;&磁含量为#’c&具有超顺磁性和较好的磁响应
性&使其在生物领域中的应用奠定了良好的基础*

!!功能化磁性高分子复合微球的应用

功能化磁性高分子复合微球因其特殊的结构而呈现出许多奇特的性质&在生物技术领域,医学工程
领域,环境,食品检测,功能材料等领域具有广阔的应用前景*

:23!生物工程领域

!‘#‘#!细胞分离!用磁性复合微球进行细胞分离是其在生物领域中最早的应用研究之一*在外加磁场
作用下&利用磁性高分子复合微球与目标细胞的特异性结合&可方便,快速地对细胞进行分离,分类*

@HB3C=-!%.制备了功能化的聚!苯乙烯,甲基丙烯酸缩水甘油酯"复合微球&并在其表面修饰上*<=,#抗体&

利用磁微球&能从鼠科动物骨髓分子细胞!->@5"中分离出*<=,#g细胞&其分离*<=,#g细胞的纯度达到
了/’c*E83C等-&".通过分散聚合制备出了多功能的磁性荧光聚!甲基丙烯酸缩水甘油酯"!7A-."复
合微球&该复合微球具有良好的超顺磁性,单分散性和荧光效应&能在过量叶酸的环境中识别和捕获癌细
胞&在外磁场作用下&能很容易将海拉癌细胞从它们的悬浮液中分离出来*MB=3等-&#.用溶胀聚合法制
备了磁性聚甲基丙烯酸缩水甘油酯!7A-."复合微球&并将微球表面氨基化&然后将抗体定向氧化在微
球上&形成具有@E,#&&抗体的功能化磁性复合微球*用此磁微球能有效地从人体癌细胞系!Q2LA!&

Q@0##)&-@?$&U-J,&!"中分离出@E,#&&阳性细胞&由于在人体肿瘤干细胞中@E,#&&细胞呈显性细
胞&所以&具有@E,#&&抗体的功能化磁性复合微球在癌症诊断方面具有潜在的应用价值*

!‘#‘!!固定化酶!利用磁性高分子复合微球为载体&通过不同的方法制备固定化脂酶&不但能很好地保
持酶的活性和稳定性&而且能提高酶的使用效率&也使体系中酶的回收更加方便*林建城等-&!.以交联壳
聚糖磁性微球为载体制备固定化果胶酶&酶活力回收率高达)/a(c&分离快&稳定性好* =̂:1=,;8C9B
等-&&.用甲基丙烯酸缩水甘油酯!A-."和甲基丙烯酸甲酯!--."两种单体制备出磁性微球&并将0,氨
基苯甲酸,<;苯丙氨酸和0,氨基甲苯三中配体耦合在磁性微球上&通过试验&发现在不同的LQ下&三种
不同配体的磁性复合物微球对胰蛋白酶的吸附为%%a);C#C,/(a!;C#C和$’a%;C#C&其酶活性回收率
为)%a(c,$&a!c和!!a%c*P=3C等-&(.通过共价结合法成功地将纤维素酶固定在?2&F(#壳聚糖磁性
复合微球&此微球对纤维素酶的吸附量达到##!a&;C#C&试验证明&用?2&F(#壳聚糖磁性复合微球固定

化纤维素酶&其稳定性好&重复利用率高*T26等-&’.用?2&F(#*6F!!羧甲基壳聚糖磁性复合微球固定化
果胶酶&("天后&固定化果胶酶仍保留了原来的’"c&并且最佳的温度和LQ值范围也变宽了!温度’"b$
)"b&LQ值&a"$’a""*固定化果胶酶在循环#"次反应后&具有很好的工作稳定性&其残留酶活性为

)(c*用此磁微球固定化果胶酶简单,方便,高效*7=16L881=36等-&).用磁性壳聚糖复合微球固定化土香
酶&试验发现&固定化土香酶具有很好的工作稳定性&在(b下放置一年&仍能循环#’次反应后&再回收利用*
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!‘#‘&!核酸分离与纯化!根据碱基配对原则&使得磁性微球上的E>.引物链与偶合目标E>.碱基互
补&再通过外加磁场&对目标E>.进行分离&这种方法具有简单,快速,有效的特点-&$$&/.&是一种节约,环
保,应用前景广阔的新型核酸提取技术*赵卫东等-&%.用溶剂热还原法和表0YF*修饰&成功制备了用于
植物源性转基因食品中提取基因组E>.的磁性微球*所提取的几种食品基因组E>.的浓度和纯度较
高&R!)"#R!/"比值均介于#a)$#a%之间&这种方法在转基因食品及深加工食品的进出口检验方面具有潜
在的应用价值*G6=3C等-(".用苯乙烯!*+",丙烯酸!.."和?2&F( 磁性纳米粒子&采用分散聚合制备了分
散性好&具有超顺磁性和磁含量高的?2&F(#7*,7..磁性复合微球*采用此微球作为吸附剂来分离,纯
化黑曲霉!>.#""&"细胞中的E>.&实验表明&用#";C的?2&F(#7*,7..能从(")T的粗提取物中分离
出#"a$)C的E>.*分离出来的E>.的R!)"#R!/"比值为#a$%&这与高纯度的E>.比值!#a/"很接近*
与传统的苯酚,氯仿萃取法相比&用磁性复合微球分离,纯化>.#""&细胞中的E>.&纯度更高*Q81i[
等-(#.合成了单分散的磁性聚!!,羟乙基甲基丙烯酸酯"!7QY-."和聚!甲基丙烯酸缩水甘油酯"
!7A-."复合微球&并用聚乙二醇对磁性复合微球表面功能化*他们用实时的聚合酶链式反应!_7@J"
研究了两种磁性复合微球对E>.扩增的影响&试验发现&7YA’""",;C+7A-.,#/磁性复合微球在浊点
以下&反应效率高&对E>.扩增的影响最小*因此&用这种磁性复合微球作为免疫磁性分离E>.&在许
多遗传病和恶性病早期检测中起着非常重要的作用*

:2:医学领域
目前&功能化磁性高分子复合微球在免疫检测,靶向给药,药物释放,药物运输等医学领域里已经得

到了广泛的应用*例如&古丽仙/吐尔逊等-(!.将抗结核分枝杆菌抗体与生物素标记&并与结合有链霉亲
和素的磁性微球进行连接&获得免疫磁性微球&建立免疫磁性微球富集检测结核分枝杆菌的方法*经过

#’/例临床标本检测&该方法可使涂片镜检阳性率从’a#c提高至#&a%c*!!例免疫磁性微球寓集后涂
片镜检阳性的标本培养均为阳性&其特异度为#""c*用此方法建立的免疫磁性微球富集&简单,简便,
有效&能显著提高结核分枝杆菌镜检的灵敏度和特异度*郑璇-(&.用金属螯合免疫磁性微球对金黄色葡
萄球菌.蛋白进行分离&通过显微镜观察&该微球的结构蛋白为金黄色葡萄球菌.蛋白&并能成功捕获
金黄色葡萄球菌&该微球的活性可保持&个星期&其检测下限为#""@?O水平*EB-((.等用自组装技术成
功合成了生物相容性好的聚合物电解质中空磁性复合微球&然后用聚乙二醇!7YA"对微球进行功能化&
并将叶酸!?."分子靶向在功能化的磁性中空微球表面&经过透析&形成双靶向聚合物中空磁性复合微
球*此微球在高浓度盐溶液中&稳定性和LQ敏感性都很好*实验发现&用?.修饰过的中空磁性复合
微球能使人肝癌细胞!Q2LA!"快速减少*利用这种磁性微球的磁性,分子靶向性和LQ敏感性达到药物
控释&这为癌症治疗带来了福音*TB等-(’.用分散聚合法制备了?2&F(#聚!苯乙烯,丙烯酸"磁性高分子
纳米微球!?2&F(#7!*+,.."-7>@5"&并用姜黄素作为模拟药物研究了 -7>@5的载药性*实验发现&

在外加磁场下&-7>@5能向靶向位置准确给药&这种给药方式能减少毒性和副作用*AB6等-().合成了
具有荧光性和温度敏感性的磁性高分子复合微球!-],-*>#7>U7.-,’,@*"&并用此微球荧光成像特
点治疗人肝癌细胞!Q2LA!"*研究发现&将阿霉素!.E-"负载在磁性微球上&在高温下&磁性微球能不
断释放.E-&且释放出来的 .E- 仍具有抗癌活性*此外&磁性微球对 Q2LA!细胞也无毒副作用*

-22184等-($.用自由基聚合合成了磁性L89:!>U7..;,*",7YA,-."复合微球&此微球具有很好的水分
散性,磁相应性和热敏感性*将消炎药负载在磁性微球上&在#’b以下&!";63内&能释放#%c$&/c的
消炎药&并能达到平衡*.361B4H=3等-(/.用自制的 -70-*,->7,L89:,!A-.,’,-.@E"磁性复合微球
作为药物载体&并用此微球包覆和释放抗癌药物’,氟尿嘧啶!’,?O"&形成一种新的药物释放系统
!EE*"&实验发现&EE*遵循非费克扩散理论&且磁性复合微球的生物相容性很好&没有任何排异反应*

EE*为治疗直肠癌&提供了高效,持久的给药方式*

:2@!环境’食品领域
以磁性高分子复合微球为基础的分离技术&不但在生物学和医学的各个领域得到了很好的发展&而
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且在环境,食品检测方面也得到了很好的应用*例如&陈志军等-(%.用壳聚糖包覆羧基化?2&F( 磁性纳米
粒子制备了?2&F(,壳聚糖磁性微球&此微球对@B!g的最大吸附量可达!#a&;C#C&@B!g初始浓度在

#!";C#T&’a"&LQ&$a"时吸附较好&/H后基本达到吸附平衡*罗智明等-’".用自制的壳聚糖固载钴卟
啉磁性微球!-@*@80,77微球"和壳聚糖固载锰卟啉磁性微球!-@*-3077微球"对甲基橙废水进行催
化&催化效率分别达到/#c和%&c&且分离回收方便&重复利用多次仍具有较高的催化活性*邓钦文
等-’#.用自制壳聚糖磁性微球作为吸附剂对含铅废水进行处理&通过实验得出最佳条件为)初始LQ值为

’a"&反应时间!";63&吸附剂投加量"a%""C&7R!g初始浓度’";C#T*D=3等-’!.成功制备了壳聚糖#聚丙
烯酸磁性复合微球!@*#7..,-@-"和壳聚糖磁性复合微球!@*,-@-"&并用两种磁性复合微球对水中
的@B!UU"进行吸附&@*#7..,-@-对@B!UU"吸附能力比@*,-@-强*在LQ高于(a"时&负载@B!UU"
的两种磁性微球都很稳定&并且能将@B!UU"有效分离&@*#7..,-@-和@*,-@-对@B!UU"的最大吸附
量为#"/a";C#7C和)&a";C#7C*723C*等-’&.用纤维素,壳聚糖磁性复合微球!>-@-5"吸附@B!UU"&
试验表明&>-@-5在不同水溶液中@B!UU"的吸附能力有所不同&用 Q@9溶液能很容易将@B!UU"和

>-@-5分离&并且在’次以上循环吸附后&>-@-5还可再利用*DB=3等-’(.用自制的氨基化磁性多孔
复合微球作为吸附剂&对重金属离子!7R!g&@B!g&@4!g"进行吸附实验&取得了较好的效果*研究表明&
磁性多孔复合微球对7R!g&@B!g和@4!g的最大吸附量分别为!/%a$;C#C&#%)a’;C#C和#’(a!;C#C*
此氨基化磁性多孔复合微球作为一种新型材料对重金属离子的吸附和分离具有潜在的应用价值*

OSB16.C=,*i,3<H2S等-’’.用分子印记聚合包埋磁性纳米粒子的方法制备了核,壳结构的分子印记磁性复
合微球!-=C,-U7"&并用此微球检测牛奶中的生物素*实验表明&与其他不同化学结构的分子相比&

-=C,-U7对生物素具有较高的选择性&能在多种牛奶混合样品中检测出生物素&其回收率高达/$a(c&
并能用 Q7T@进行定量分析*

:2A!功能材料
此外&功能化的磁性高分子复合微球作为一种新型功能材料&在生物传感器,生物催化剂,电化学,生

物探针等领域,也深受研究者的喜爱*-=H2341=3等-’).报道了一种制备超灵敏生物传感器的简单方法&
用来检测生物体中>=g,Mg,@=!g,@B!g和?2&g*他们用粒径约为#%"3;的水包油乳滴包覆粒径约为

#"3;的氧化铁粒子&进而形成纳米乳液&在静态磁场中&乳液滴会聚集称一个纳米矩阵*这个纳米液体
矩阵在阳离子溶液中&它的布拉格衍射峰能发生明显的蓝移并且颜色也会改变*此生物传感器与传统检
测技术相比&对>=g,Mg,@=!g,@B!g和?2&g选择性高*谭向恩等-’$.采用直接滴涂法制备多孔磁性微
球#过氧化物酶!7--*#7FE"修饰的碳糊电极&此方法不但使电极表面积增大&能吸附更多的7FE&而
且特殊的孔洞结构使酶的氧化还原中心更加接近电极表面*此外&微球上的壳聚糖也为酶的活性提高了
优良的环境*最终实现7FE在电极上的电化学响应*M165H3=3等-’/.通过共价结合和吸附两种方式将
肌红蛋白作用在功能化的磁性纳米粒子上&形成两种肌红蛋白,磁性纳米材料!分别缩写为 -̂ ,
->7<8I=923+和 -̂ #->7=4581R24"&然后将两种功能材料涂覆在 Q7A#7YU电极上&实验证明&-̂ ,
->7<8I=923+的电子转移速率最高&为)%j)5d#&其催化电流强度也是最高的*这说明&通过共价结合
方式将金属酶作用在高分子磁性微球上形成的这种功能材料&在生物传感器和生物反应器研究领域具有
独特优势*N62XT等-’%.将脂肪酶固定在磁性复合微球上!?2&F(#7!*+,-..""作为一种生物催化剂&
能从大豆油中提取生物柴油*研究发现&固定化脂肪酶在大豆油转化为生物柴油过程中具有很高的催化
活性&在&’b下反应!(H&转化率为/)c*E83C等-)".用溶剂热法合成了07Q#?2&F( 磁性复合微球&试
验表明&随着07Q 含量的增加&磁性复合微球的磁损失增大*此外&在较宽的频率范围内!!AQS$
#)AQS"&通过调整07Q的含量&磁性复合微球的反射损耗值为d&#4̂ ,d&&4̂ 和d&$4̂ *07Q#?2&F(
磁性复合微球的宽频吸收性质,粒径均匀和优异的磁性能使其在功能材料领域里具有更广阔的应用前
景*X=3C等-)#.用重组脱铁铁蛋白包覆金属粒子!1.L8,-"的复合物作为标记物&用双模板?2&F( 磁性
分子印记聚合物作为捕获探针&成功合成出磁性生物探针*通过电化学免疫测定同步检测甲胎蛋白
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!.?7"和癌胚抗原!@Y."*实验结果表明&此检测方法对 .?7和@Y.的动态检测范围较宽!"a""#$
’3C#;T"&检出限分别为"a&LC#;T和"a&’LC#;T*MHB31=++=3=L813等-)!.报道了一种新型磁性生物探
针检测E>.*用!);以下的低聚核苷酸作为标记物&最终合成环形E>.探针&其检测是将一个EUA
靶向固定在环形探针的一端并与磁性标记物结合在一起&而另一端靶向上硫醇并与银纳米粒子结合在一
起&由于这两种大标记物的空间位阻和两种基团依赖与靶向探针杂化的程度&一旦吸附&少量的E>.就
能通过磁性富集和银纳米粒子检测出来*用不同的脉冲阳极伏安法&从一次加入&"种大肠杆菌增加到
一次加入$#种&检测浓度从"a#=-到#""L-&最低检出限为#a/=-*N6=3C-)&.等根据生物条形码@4*2#

P3*量子点!]E"和磁性纳米粒子!--7"&用人的乳头状瘤病毒#)和#/T#基因!Q7\,#)和 Q7\,#/"
的)(个低聚核苷酸序列作为模板系统&研究了一种新的分析方法&此分析系统包括三种探针&一种--7
探针和两种链霉亲和素修饰]E探针&用 Q7\,#)和 Q7\,#/功能化化的 --75从 --7探针上捕获

E>.*分别用羧基荧光素!?.-"或罗红霉素!J8W"标记 Q7\,#)]E探针或 Q7\,#/]E探针&再将

--7探针,Q7\,#)和Q7\,#/靶向E>.分子!0,#)和0,#/",Q7\,#)和 Q7\,#/]E探针混合就能
一步完成杂化反应*然后&通过外加磁场和热量将这些杂化结合的微粒中的 --7粒子除去*最后&分
别通过?.-和J8W的荧光信号检测0,#)和0,#/*在最佳条件下&靶向E>.分子浓度在/k#"d##$/
k#"d%-之间与荧光信号强度成很好的线性关系&0,#)的检出限为$k#"d##-&0,#/的检出限为)k
#"d##-*

&!展望

磁性高分子复合微球作为一种新型的功能高分子材料&在医学,生物学,环境食品检测等众多领域
具有广阔的应用前景*然而&国内外大多数应用研究尤其医学领域的研究仍处在实验室阶段*未来几年
的研究应从以下(个方面着手)!#"探索更多制备多功能磁性高分子复合微球的方法&使其能同时应用在
不同领域+!!"如何使用更简单的方法批量生产磁性高分子微球产品+!&"如何提高磁性高分子微球的稳
定性&并解决在使用过程中&因外层包覆体不够稳定而失去部分磁性&影响其应用效果+!("深入研究磁
性高分子微球作为药物载体的应用&解决如何能同时实现高精度靶向给药,药物在靶区的可控释放以及
聚合物的生物相容性和降解性等*让功能化磁性高分子复合微球的应用研究进入商品化阶段是必然趋
势&因此&如果将磁性高分子复合微球真正在各个方面大规模使用&尤其在医学领域&将会是人类的福音*

参考文献#
-#.!薛雪&周旭章&张桂军‘广州化工&!"#"&&/!)")/#$/(a
-!.!宋宏新&李韵&薛海燕&贺宝元‘山西科技大学学报&!"#&&&#!&")/’$//a
-&.!0B1=9 &̂FS[=3>&\89[=3-‘G7H:5@H2;*89645&!""%&$")/)",/))a
-(.! 6̂S48=<=YT&*L=58I=-?‘\=<*<602<H389&!""&&!#!(")#’#’$#’#/a
-’.!*8B5=- Q&JBR6;G@&*8R163H87A‘G-=C3-=C3-=+21&!""#&!!’))$$$!a

-).!李春蛟&林志勇&钱浩‘化学工程与装备&!"#"&/)&"$&&a
-$.!余煜玺&洪卫&徐宏建&刘先桥‘硅酸盐学报&!""%&&$!%")#’!"$#’!’a
-/.!欧阳兆辉&伍林&易德莲‘化工新型材料&!"#&&(#!(")#!&$#!’a
-%.!严微&彭亮&李小龙&邓敏&张刚申&易昌凤&徐祖顺‘纳米技术与精密工程&!"#!&#"!!")#)’$#)%a
-#".!D=3CG&Q=8EN&N6=@‘U34Y3C@H2;J25&!"#"&(%))"($,)"’&a
-##.!谷军&吴伟兵&王飞&龚木荣&景宜&戴红旗‘南京林业大学学!自然科学版"&!"#!&&)!&")###$##(a

-#!.!杨晓勇&马烽&季玉松‘化工新型材料&!"#!&("!#"")#")$###a
-#&.!薛永萍&艾常春&汤璐&吴元欣‘材料科学与工艺&!"#)&!(!!")$’$$%a
-#(.!@H23DQ&T6BDD&T63JQ‘GQ=S=148B5-=+21&!""%&#)&)%$&,%/#a
-#’.!王烨&李国兵&陈松&司荣双&孙红亮&范江洋‘化学工程&!"#’&(&!%")("$((a
-#).!牛宁宁&周雷激&刘国安&姜淑娟‘化学研究与应用&!"#!&!(!(")’"&$’"/a

/&)/!第#期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#("!/#Za<3[6a#""&,&$!)a!"#$a"#a"")

-#$.!刘清浩&郭金春&孟越&王俊美&刘红彦‘高分子材料科学与工程&!"#&&!%!$")&"$&/a
-#/.!朱雯&孙海平&张明&吴忠联‘磁性材料及器件&!"#&&((!#")("$(&a
-#%.!闫凯&朱海娥&周英杰&丁敬德&汪鑫&徐祖顺‘高分子学报&!"#&&!##")#(’&$#(’/a
-!".!O+[=3A&*=:=1?&̂=+=+7‘G@899864U3+21K=<2*<6&!"##&&’&)&$!$&$%a
-!#.!AB8?A&PH=3C]D&PH=3C^T&PH=3CQ7&SH=3CT‘789:;21&!""%&’")#//$$#/%(a
-!!.!余智军&钱浩&林志勇&罗军华‘化学工程与装备&!"#!&!)")$$%a
-!&.!王胜男&张莹雪&林志勇&钱浩‘材料导报 &̂!"##&!’!#)")#!$#’a
-!(.!PH=3CNG&G6=3CX&T6?*‘-=+21T2++&!"#"&)()##%$#!#a
-!’.!T6BND&PH23C*X&Q83CJD‘@8998645*B1K.)7H:56<8<H2;Y3C.5L&!"#(&((&)(!’$(&#a
-!).!徐翠香&高强‘安徽农业科学&!"##&&%!!"))/$$)//a
-!$.!谢新玲&罗冯笑&童张法&廖安平&张友全‘食品工业&!"#(&&’!#")#’!$#’’a
-!/.!Q83C=JD&?23C &̂T6BA‘G‘.998:5@8;L4&!""%&($)))#!$)#/a
-!%.!@HB3C=0Q&@H=3C=GD&T22X@‘G-=C3-=C3-=+21&!""%&&!#)#)&’$#)&/a
-&".!E83CN]&PH23CDQ&QB=3CD ‘̂.3=9‘̂68<H2;&!"#"&("’)!"$$!#!a
-&#.!MB=3X@&Q81i[E&796<H0=P‘-=+21‘*<6‘Y3C‘@&!"#(&&()#%&$!""a
-&!.!林建城&陈燕红&张雄‘中国农学通报&!"#!&!/!&&")!"($!"/a
-&&.! =̂:1=,;8C9BA&FS=9L\@&.16<=-D‘U34Y3C@H2;J25&!"#(&’&&#&!,#("a
-&(.!P=3CT-&]6BGQ&XBNT‘U34Y3C@H2;J25&!"#(&’&)&((/,&(’(a
-&’.!T26-&QBE&D=3CQ‘*B1K@8=+02<H&!"#’&!$#)!$$a
-&).!7=16L881=36M*&.5HV63A&\23C=+=L16:=7‘G-89@=+=9 )̂Y3S:;&!"#’&##&)($,’’a
-&$.!721<63U&M=1=[8<\&.[C89*‘-=+21*<6Y3C@)-=+21 6̂898C.LL9&!"#!&&!!’")##&&$##&)a
-&/.!T6NT&T6BA]&D=3X‘G-=C3-=C3-=+21&!"#!&&!(!$")#(#"$#(#’a
-&%.!赵卫东&郑文杰&王爱迪&冉晓华&陈磊‘食品研究与开发&!"#!&&&!)")#!/$#&"a
-(".!G6=3CQQ&Q=3ND&T6PT‘@899864*B1K.)7H:56<8<H2;Y3C.5&!"#!&("#)$(,/"a
-(#.!Q81i[E&Q9l4[8IiQ&01=<H+8Iim‘YB1789:;21G&!"#’&)/))/$,)%)a
-(!.!古丽仙/吐尔逊&顾志冬&陈长强&周敏&卫蓓文&张海晨&费凤英&樊绮诗‘GE6=C3@83<2L+571=<+&!"#!&##!’")($)$(/"a
-(&.!郑璇‘当代医学&!"#!&#/!!%#")#(’$#()a
-((.!EB7@&P23CG&-B ‘̂-897H=1;=<2B+6<5&!"#&&#"&#$"’,#$#’a
-(’.!TBX*&*H23DQ&N62.G‘G-=C3-=C3-=+21&!"#&&&(’)#(!,#()a
-().!AB6JG&X=3CD?&*B3G‘@899864*B1K )̂̂6863+21K=<25&!"#(&##&)#,%a
-($.!-22184*&JB+3=[813L6+B[ &̂X6<H=6O‘G-=C3-=C3-=+21&!"#’&&%!)/&,%"a
-(/.!.361B4H=30*&E6I:=7T&>6;=G‘-=+21*<6Y3C@&!"#’&’’)($#,(/#a
-(%.!陈志军&朱海燕&郝营&尹甲兴&王雪兆&齐连怀&孙旭亮&魏永豪‘郑州轻工业学院学报!自然科学版"&!"#!&!$!!")#$(a
-’".!罗智明&欧炳辉&郭海敏&马丽娜&赵平‘广东药学院学报&!"#&&!%!(")&$"$&$&a
-’#.!邓钦文&王劲松&熊雅琴&吕俊文&杨金辉‘现代矿业&!"#&&’&(!#"")#$$!"a
-’!.!D=3Q&D=3CTA&D=3CP‘GQ=S=14-=+21&!"#!&!!%$!&")&$#$&/"a
-’&.!723C*&-23CQ@&FB:=3CD‘U34Y3C@H2;J25&!"#(&’&)!#"),!##&a
-’(.!DB=3]&@H6D&DB>*‘-=+21J25 B̂99&!"#(&(%)!$%,!/(a
-’’.!OSB16=C=,*i3<H2SJG&MH=3*&X83C.‘?884@H2;&!"#)&#%")()",()$a
-’).!-=H2341=3\&7H696LG‘T=3C;B61&!"#&&!%&(!’!,(!’/a
-’$.!谭向恩&赖国松&韩德艳&张海丽‘湖北师范学院学报!自然科学版"&!"#&&&&!#"))’$)/a
-’/.!M165H3=3*&X=9C=;=@‘.3=9@H2;‘!"#&&/’)##(!",##(!)a
-’%.!N62XT&X=3CGT‘Y321C:?B295&!"#(&!/)!)!(,!)&#a
-)".!E83C*Q&NB-P&X26GG‘G-=C3-=C3-=+21&!"#(&&(%)#’,!"a
-)#.!X=3CE&A=3>&PH=3CQJ&T60Q&]6=8T&@=8D0&*BNJ&G6=3C*‘̂685235 6̂8292<+183&!"#’&)’)$/,/!a
-)!.!MHB31=++=3=L813>&J6Z61=I=36<H7&*8;=5B341B;-&*B1=12B3C<H=6X‘̂685235 6̂8292<+183&!"#’&$&)#/#,#/$a
-)&.!N6=3CE*&P23CA7&Q2PM‘̂685235 6̂8292<+183&!"##&!))(("’,((#"‘

/()/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#月!



#"a#("!/#Za<3[6a#""&,&$!)a!"#$a"#a"")

/FPF58NV+81I8FPPH6$76NOH165EHW5OH16.5I6FOHN+1E9LF8HN.HN81PKVF8FP

?Y>AD63C#%&0U.>0=8!&PQFO@HB3,HB=&

!#a/+0#)$1+&$"28)%=’+>&’%&++)%&’&53#&G%K#%4P#AT&,$%$7$+&U+%&#&$#("""&!3%&#+

!aV%2#&>&’%&++)%&’*"&,74$#&*A#&=,70+)@%,%"&!"Q&<-/QD5/T&V%2#&$#""""&!3%&#+

&a5*3""4"2!3+1%,$)A#&=!3+1%*#4>&’%&++)%&’&?&%@+),%$A"2.%&#&&.%&#&!’""!!&!3%&#"

"DPO85NO).5=38I29KB3<+683=9;=+216=9&KB3<+683=96S=+683 ;=C32+6<L89:;216< ;6<185LH21258KK21H6CHL8+23+6=9

=LL96<=+68363I=168B5K6294‘U3+H6512I62V&V25B;;=16S2+H2;81212<23+42I298L;23+8K5:3+H25658KKB3<+683=96S=+683

;=C32+6<L89:;216<;6<185LH2125&=34=3=9:S2+H2=4I=3+=C25=34465=4I=3+=C258K+H2525:3+H2+6<;2+H845&=342WL8B34

+H2=LL96<=+68358K63R6823C6322163C&R68;246<=9&23I6183;23+&K884&=34KB3<+683=9;=+216=95K6294&=34<8;L12H2356I29:
=3=9:525+H2=4I=3+=C2563I=168B5K6294=34=<H62I2;23+5=912=4: ;=42‘?63=99:&+H2L185L2<+24KB+B128K;=C32+6<

L89:;216<;6<185LH2125=12=958425<16R24&+H28V3I62V=34K8B1L18R92;5+H=+322424589I63CV212L18L8524‘

QF9R18GP)-=C32+6<;6<185LH212+?B3<+683=96S=+683+712L=1=+683+.LL96<=+683

/’)/!第#期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报




