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一种磁性固相微萃取特异性提取羟基类物

质的方法

(57)摘要

本发明公开了一种磁性固相微萃取特异性

提取羟基类化合物的应用于卷烟增香领域的方

法，本发明采用MSPE萃取羟基类物质，选择

Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒作为吸附剂，

该吸附剂使用方便，能够破坏目标物质与其他物

质之间相连的不同位置的分子间氢键来实现羟

基类物质的富集和萃取，萃取效果好、选择性高、

可以重复使用。本发明首次将亚临界水与传统磁

性材料聚合制成新型壳核结构的磁性材料，特异

性提取羟基类化合物，为香味物质的提取提供了

新的思路。
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1.一种磁性固相微萃取特异性提取羟基类物质的方法，其特征在于，在含有羟基类物

质的溶液中，加入Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒，涡旋混合，使其均匀分散在溶液中，

然后静置5～20min后，用磁场分离吸附剂收集带有目标物的固相萃取剂，去掉上清液，用洗

脱剂洗脱固相萃取剂，收集洗脱液；并且，所述Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒的制备方

法包括如下步骤：

(1)Fe3O4磁性纳米粒子的合成：称取FeCl3·6H2O溶于乙二醇中，室温剧烈搅拌25～

45min后，再加入醋酸钠和聚乙二醇2000，继续搅拌0.8～1.2h，然后将溶液转移至含有聚四

氟乙烯衬里的不锈钢高压釜中，密封后于200℃下加热7～9h，将溶液中生成的黑色沉淀物

冷却至室温并依次用乙醇和超纯水洗涤数次直至溶液pH值呈中性，得到的Fe3O4  粉末于60

℃下真空干燥；

所述FeCl3·6H2O与乙二醇的固液比为1:17～22g/ml，所述FeCl3·6H2O与醋酸钠的质量

比为1：2.5～3，所述FeCl3·6H2O与聚乙二醇2000的质量比为1：0.7～0.8；

(2)SiO2包裹的Fe3O4  磁性纳米粒子的合成：称取步骤(1)所得Fe3O4，加入0.1mol/L盐

酸，超声处理10～30min，通过磁分离除去液体，待固体物质上残留液体自然挥干，向其中添

加乙醇，超纯水和NH3·H2O，搅拌均匀后，快速加入四乙氧基硅烷，并在室温下搅拌10～15h，

得到Fe3O4@SiO2  ；

所述Fe3O4与0.1mol/L盐酸的固液比为1:9～12g/ml，所述乙醇的添加量为0.1mol/L盐

酸体积的8～10倍，所述乙醇：超纯水：NH3·H2O：四乙氧基硅烷的体积比为30～35:8:1:2，

(3)Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒的合成：称量步骤(2)所得Fe3O4@SiO2加入亚临

界水提取装置的反应釜中，按照固液比1:10g/ml加入去离子水，混匀，充入氮气以排除顶空

中的氧气，密封后置于提取装置中，提高温度至110～120℃反应24h，冷却至室温，利用外加

磁铁将其产物分离，分别依次用乙醇和蒸馏水各洗涤3～5次，滤干后，将产物于100℃真空

干燥24h，最终制备得到磁性材料Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒。

2.根据权利要求1所述的磁性固相微萃取特异性提取羟基类物质的方法，其特征在于，

所述Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒用量为每10mL含有羟基类物质的溶液中添加2～

10mg。

3.根据权利要求1所述的磁性固相微萃取特异性提取羟基类物质的方法，其特征在于，

涡旋时间为2～6min。

4.根据权利要求1所述的磁性固相微萃取特异性提取羟基类物质的方法，其特征在于，

所述含有羟基类物质为多糖、丙二醇的一种或者几种。

5.根据权利要求1所述的磁性固相微萃取特异性提取羟基类物质的方法，其特征在于，

洗脱剂为甲醇、乙腈、四氢呋喃、乙腈/四氢呋喃混合液中的一种，洗脱次数为1～2次。

6.根据权利要求5所述的磁性固相微萃取特异性提取羟基类物质的方法，其特征在于，

洗脱剂为乙腈/四氢呋喃混合液，其中乙腈/四氢呋喃混合液中乙腈与四氢呋喃的体积比为

9:1。
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一种磁性固相微萃取特异性提取羟基类物质的方法

技术领域

[0001] 本发明属于卷烟增香领域，尤其涉及磁性固相微萃取特异性提取羟基类物质的方

法。

背景技术

[0002] 磁性固相微萃取技术是将磁性材料作为吸附剂，吸附目标分析物达到吸附平衡

后，利用磁场分离吸附剂，进行洗脱再通过仪器分析检测目标分析物浓度。相比较传统的固

相微萃取技术，萃取流程简便，操作时间短，吸附剂可回收重复利用，具有成本低、污染小等

优点。

[0003] 磁性材料一定要具有磁性才能进行有效的磁性分离，一般会选用四氧化三铁

(Fe3O4)制备。由于Fe3O4粒径小、表面积大、自身耐酸性差、易发生团聚现象、易被氧化，直接

作为吸附剂会导致对目标分析物吸附效果差，选择性不高，而且Fe3O4本身也可能遭到破坏。

因此，一般会在Fe3O4表面包裹一层保护层，形成壳核结构的磁性材料，从而起到保护Fe3O4
的作用，同时也提高了吸附性能。

[0004] 常压下水有固态、液态、气态三种状态，温度超过100℃时水为气态。若控制压力为

0.1～22.1MPa，温度为100～374℃，水仍能保持液态则称为亚临界水。当温度升高时亚临界

水的性质接近有机溶剂，即具有较强的溶解多糖、多酚等羟基类物质的能力，且其没有有机

溶剂残留、污染环境等缺点。利用这个特性，实现生物活性物质的绿色、安全提取。

[0005] 多孔二氧化硅(SiO2)由于具有较大的比表面积、规整的孔道结构和良好的化学稳

定性以及生物相容性等优点，被广泛应用于催化、吸附、分离和生物医药等领域。

[0006] 羟基化合物是指分子里含有官能团羟基(‑OH)的醇类和酚类化合物。多糖、精油、

浸膏等物质中含有大量的羟基类化合物，这些化合物分子链富含多羟基结构及在高温热裂

解时产生香气物质，可以对卷烟实现较好的保润增香作用，因此将其应用于卷烟中已成为

卷烟制品的发展新趋势。

发明内容

[0007] 本发明利用Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒通过磁性固相萃取技术特异性提

取羟基类化合物，磁性材料与传统吸附剂相比，稳定性增强，吸附效率高，制备成本低，可循

环使用，对环境影响小，同时对羟基类物质具有特异性吸附性能，能够排除提取样品中的干

扰物质，应用于卷烟增香领域，针对性增强香味成分，避免传统添加剂的杂气影响。

[0008] 本发明的目的通过如下技术方案实现：

[0009] 本发明提供一种磁性固相微萃取特异性提取羟基类物质的方法，在含有羟基类物

质的溶液中，加入Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒，涡旋混合，使其均匀分散在溶液中，

然后静置5～20min后，用磁场分离吸附剂收集带有目标物的固相萃取剂，去掉上清液，用洗

脱剂洗脱固相萃取剂，收集洗脱液。

[0010] 进一步，所述Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒是在亚临界水提取装置通过水热
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法将‑OH聚合在SiO2多孔结构中制成的。

[0011] 进一步，所述Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒的制备方法包括如下步骤：

[0012] (1)Fe3O4磁性纳米粒子的合成：称取FeCl3·6H2O溶于乙二醇中，室温剧烈搅拌25

～45min后，再加入醋酸钠和聚乙二醇2000，继续搅拌0.8～1.2h，然后将溶液转移至含有聚

四氟乙烯衬里的不锈钢高压釜中，密封后于200℃下加热7～9h，将溶液中生成的黑色沉淀

物冷却至室温并依次用乙醇和超纯水洗涤数次直至溶液pH值呈中性，得到的Fe3O4粉末于60

℃下真空干燥；

[0013] 所述FeCl3·6H2O与乙二醇的固液比为1:17～22g/ml，所述FeCl3·6H2O与醋酸钠

的质量比为1：2.5～3，所述FeCl3·6H2O与聚乙二醇2000的质量比为1：0.7～0.8；

[0014] (2)SiO2包裹的Fe3O4磁性纳米粒子的合成：称取步骤(1)所得Fe3O4，加入0.1mol/L

盐酸，超声处理10～30min，通过磁分离除去液体，待固体物质上残留液体自然挥干，向其中

添加乙醇，超纯水和NH3·H2O，搅拌均匀后，快速加入四乙氧基硅烷，并在室温下搅拌10～

15h，得到Fe3O4@SiO2；

[0015] 所述Fe3O4与0.1mol/L盐酸的固液比为1:9～12g/ml，所述乙醇的添加量为0.1mol/

L盐酸体积的8～10倍，所述乙醇：超纯水：NH3·H2O：四乙氧基硅烷的体积比为30～35:8:1:

2，

[0016] (3)Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒的合成：称量步骤(2)所得Fe3O4@SiO2加

入亚临界水提取装置的反应釜中，按照固液比1:10g/ml加入去离子水，混匀，充入氮气以排

除顶空中的氧气，密封后置于提取装置中，提高温度至110～120℃反应24h，冷却至室温，利

用外加磁铁将其产物分离，分别依次用乙醇和蒸馏水各洗涤3～5次，滤干后，将产物于100

℃真空干燥24h，最终制备得到磁性材料Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒。

[0017] 进一步，所述Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒用量为每10mL含有羟基类物质的

溶液中添加2～10mg。

[0018] 进一步，涡旋时间为2～6min。

[0019] 进一步，所述含有羟基类物质为多糖、丙二醇、甘油多羟基物质的一种或者几种。

[0020] 进一步，洗脱剂为甲醇、乙腈、四氢呋喃、乙腈/四氢呋喃混合液中的一种，洗脱次

数为1～2次。

[0021] 进一步，洗脱剂为乙腈/四氢呋喃混合液，其中乙腈/四氢呋喃混合液中乙腈与四

氢呋喃的体积比为9:1。

[0022] 本发明具有以下优势：

[0023] 1、本发明利用Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒通过磁性固相萃取技术特异性

提取羟基类化合物，磁性材料与传统吸附剂相比，稳定性增强，吸附效率高、制备成本低、可

循环使用、对环境的影响小。

[0024] 2、磁性材料中的亚临界水对羟基类物质具有特异性吸附性能，能够排除提取样品

中的干扰物质，应用于卷烟保润增香领域，针对性提高保润性和增加香味物质，避免传统添

加剂的杂气影响。

附图说明

[0025] 图1为本发明所述Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒的结构示意图。
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具体实施方式

[0026] 下面将结合本发明实施例，对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完整地描述，

显然，所描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。在不冲突的情况

下，本发明中的实施例及实施例中的特征可以相互组合。

[0027] 实施例1：精油中羟基类物质的提取

[0028] 1、磁性材料Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒的合成

[0029] (1)Fe3O4磁性纳米粒子的合成：准确称取2.7g  FeCl3·6H2O溶于50mL乙二醇(EG)

中，室温剧烈搅拌30min后，再加入7.2g醋酸钠和2.0g聚乙二醇(PEG‑2000)，继续搅拌1h，然

后将溶液转移至含有聚四氟乙烯衬里的不锈钢高压釜中，密封后于200℃下加热8h，将溶液

中生成的黑色沉淀物冷却至室温并依次用乙醇和超纯水洗涤数次直至溶液pH值呈中性，得

到的Fe3O4粉末于60℃下真空干燥。

[0030] (2)SiO2包裹的Fe3O4磁性纳米粒子的合成：准确称取1.0g步骤(1)所得Fe3O4，加入

10mL  0.1mol/L盐酸，超声处理10min，通过磁分离除去液体，待固体物质上残留液体自然挥

干，向有黑色颗粒的烧杯添加80mL乙醇，再加入20mL超纯水和2.5mL  NH3·H2O，搅拌均匀后，

快速加入0.5mL四乙氧基硅烷(TEOS)并在室温下搅拌12h，得到Fe3O4@SiO2。

[0031] (3)Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒的合成：称量2.0g步骤(2)所得Fe3O4@SiO2
加入亚临界水提取装置的反应釜中，按照固液比1:10加入去离子水，混匀，充入氮气以排除

顶空中的氧气，密封后置于提取装置中，提高温度至110～120℃反应24h，冷却至室温，利用

外加磁铁将其产物分离，分别依次用乙醇和蒸馏水各洗涤3～5次，滤干后，将产物于100℃

真空干燥24h，最终将制备得到的磁性材料Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒。

[0032] 2、样品制备：将过量的无水Na2SO4加入2.0g由甜橙精油样品制备的试样中，静置过

夜，过滤除掉Na2SO4，用0.45μm有机膜过滤精油，得脱水精油，加入无水乙醇稀释至25mL，得

样品液。

[0033] 3、样品提取：将2mg的Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒分散在10mL精油样品溶

液中，所得悬浮液在VX‑200漩涡混合器中涡旋5min以实现精油与吸附剂之间的吸附。然后，

通过外部磁铁吸附剂收集Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒并除去上清液。接着，在超声

波作用下用0.5mL乙腈为洗脱剂将羟基类物质从Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒中解吸

出来。最后，收集洗脱液得到羟基类物质。

[0034] 4、产物种类鉴定：将收集的洗脱液样品超声处理5min，调节pH至8.0，过滤溶液，用

去离子水彻底冲洗，移取少量溶液并滴在铝箔或硅片等载体上烘干形成液膜(重复3‑5次烘

干滴液即可测到基底)，再进行测量。测试样品的所有XPS光谱均记录在Versa  Probe  II仪

器(Thermo  Fisher(China)Co.,Ltd.)中。

[0035] 5、鉴定结果：根据XPS的结果，可以分析出甜橙精油洗脱液成分的主要官能团是‑

OH，且含氧官能团的比例占到80.23％，比未经Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒吸附的精

油所含的羟基类物质的含量占比高50.05％。验证了Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒对

羟基类物质具有特异性吸附作用的想法。

[0036] 实施例2：浸膏中羟基类物质的提取

[0037] 1、磁性材料Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒的合成方法同实施例1。

[0038] 2、样品制备：称取2.0g由无花果浸膏样品制备的试样，置于50mL三角瓶中，加入
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25mL的70％(体积分数)乙醇的水溶液，室温下超声萃取35min，过滤，滤液用去离子水稀释

至25mL，得样品液。

[0039] 3、样品提取：将4mg的Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒分散在10mL浸膏样品溶

液中，所得悬浮液在VX‑200漩涡混合器中涡旋5min以实现浸膏与吸附剂之间的吸附。然后，

通过外部磁铁吸附剂收集Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒并除去上清液。接着，在超声

波作用下以1mL乙腈/四氢呋喃(v/v＝9:1)为洗脱剂对固相洗脱两次将羟基类物质从Fe3O4@

SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒中解吸出来。最后，收集洗脱液得到羟基类物质。

[0040] 4、洗脱液的产物鉴定方法同实施例1。

[0041] 5、鉴定结果：根据XPS的结果，可以分析出无花果浸膏洗脱液成分的主要官能团

是‑OH，且含氧官能团的比例占到87.81％，比未经Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒吸附

的浸膏所含的羟基类物质的含量占比高56.22％。验证了Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗

粒对羟基类物质具有特异性吸附作用的想法。

[0042] 实施例3：多糖中羟基类物质的提取

[0043] 1、磁性材料Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒的合成方法同实施例1。

[0044] 2、样品制备：称取2.0g由石斛(安徽省霍山县遇斛记生物科技有限公司)多糖样品

制备的试样，置于50mL三角瓶中，加入25mL的80％(体积分数)乙醇的水溶液，室温下超声萃

取35min，过滤，滤液用去离子水稀释至25mL，得样品液。

[0045] 3、样品提取：将6mg的Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒分散在10mL多糖样品溶

液中，所得悬浮液在VX‑200漩涡混合器中涡旋5min以实现多糖与吸附剂之间的吸附。然后，

通过外部磁铁吸附剂收集Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒并除去上清液。接着，在超声

波作用下以1mL甲醇为洗脱剂对固相洗脱两次将羟基类物质从Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳

米颗粒中解吸出来。最后，收集洗脱液得到羟基类物质。

[0046] 4、洗脱液的产物鉴定方法同实施例1。

[0047] 5、鉴定结果：根据XPS的结果，可以分析出石斛多糖洗脱液成分的主要官能团是‑

OH，且含氧官能团的比例占到91.76％，比未经Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒吸附的多

糖所含的羟基类物质的含量占比高48.95％。验证了Fe3O4@SiO2@亚临界水磁性纳米颗粒对

羟基类物质具有特异性吸附作用的想法。

[0048] 以上仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以限制本发明，凡在本发明的精神和

原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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