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纳米磁性聚合物微球在石油工业中的研究进展 
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摘要：随着纳米技术的持续发展，磁性聚合物微球作为一种磁响应型纳米材料，在石油工业中展现出极具潜力

的应用前景。该文对磁性聚合物微球的多样化结构类型进行了系统的概述，对单体聚合法、活性聚合法进行了

详细介绍，并分析了相应的技术特征及其优势与局限性。评述了磁性聚合物微球在油水分离、高效脱硫、催化

改质和智能驱油石油应用领域的最新研究成果和技术进展，总结了当前磁性聚合物微球在石油工业应用中所面

临的挑战，并对未来的发展趋势进行了展望。未来的研究应侧重于创新制备技术，对磁性核心的表面进行改性、

对聚合物外层基团进行精准设计，以提升材料的磁性质量和在石油环境中的稳定性。此外，对磁性聚合物微球

的性能进行精细调控，以实现高效率和目标导向的应用效果，即研发具备高磁含量、单一粒径分布、表面易于

功能化且具备可调节亲/疏水性质的磁性聚合物微球，以满足石油工业不同场景下的需求。 
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Research progress on nano-magnetic polymer  
microspheres in petroleum industry 

WANG Li1, YUE Qingzheng2, GUO Jixiang1*, CHEN Xiangwei1, LI Chi1, GAO Chenhao1 
（1. Unconventional Petroleum Research Institute, China University of Petroleum, Beijing 102249, China; 2. Donghe 

Oil and Gas Management Area, PetroChina Tarim Oilfield Branch, Kuerele 841000, Xinjiang, China） 

Abstract: With the continuous advancement of nanotechnology, magnetic polymer microspheres, as 

magnetically responsive nanomaterials, have shown promising application prospects in the petroleum industry. 

Here, the diverse structural types of magnetic polymer microspheres were systematically overviewed. The 

monomer polymerization and living polymerization were detailly introduced, as well as the corresponding 

technical characteristics, advantages, and limitations were analyzed. Furthermore, the latest research findings and 

technological developments of magnetic polymer microspheres in petroleum applications, including oil-water 

separation, high-efficiency desulfurization, catalytic modification, and intelligent oil recovery were reviewed, 

while the current challenges faced by magnetic polymer microspheres in petroleum industry were summarized, 

along with a prospective outlook on future research directions. It was suggested that future research should focus 

on innovative fabrication techniques, surface modification of the magnetic core and precise design of the 

polymer's outer layer groups to improve the material's magnetic quality and stability in petroleum environments. 

In addition, magnetic polymer microspheres should be fine-tuned to achieve high efficiency and target-oriented 

application effects, in other words, magnetic polymer microspheres with high magnetic content, uniform particle 

size distribution, surface functionality, and adjustable hydrophilic/hydrophobic properties should be developed to 

meet the diverse requirements of the petroleum industry. 

Key words: nano-magnetic polymer microspheres; oil exploitation; development direction; research progress 
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在工业技术日新月异的推动下，石油作为现代

社会的关键能源之一，其重要性不言而喻。石油本

身是一种包含多种烃类化合物的复杂混合物，其分

子结构及其比例对石油的性质和应用具有深远的影

响。在石油开采与加工过程中，不可避免地涉及到

一系列复杂的化学反应和物理操作，例如：分离、

提纯、转化等环节[1-3]。在这些环节中，聚合物等化

学物质作为添加剂的应用，极大地提升了石油产品

的性能和产出量。 

随着高分子材料技术的飞速发展，多功能高分子

材料因其独特的柔韧性、轻质、易加工性及优良的生

物相容性[4]，已在众多领域得到广泛应用，比传统无

机材料具有明显的优势。特别是，磁性聚合物微球作

为一类具有代表性的高分子材料[5-8]，其是由无机磁

性纳米材料与有机聚合物材料复合构成，内部多为

Fe、Ni、Co 及其氧化物构成的微球核心，外层则是有

机聚合物对磁性氧化体颗粒的包覆。这样的结构设计

不仅有效降低了磁性颗粒的表面能，防止了颗粒的团

聚，还为复合材料提供了丰富的聚合物官能团[9-11]。

磁性聚合物微球具备磁响应性和多功能性，能够在外

加磁场的作用下实现精准的定向运动和聚集，这一特

性使其在石油领域的应用展现出巨大的潜力。 

该文综述了磁性聚合物微球在石油领域应用中

的现有研究成果，并对其潜在的应用价值进行了深

入的评估与前瞻性展望。重点探讨了纳米磁性粒子

在石油领域应用的优势与面临的挑战，同时对未来

的研究方向和发展趋势提出了建议，旨在推动磁性

高分子材料技术在石油产业中的创新应用。 

1  磁性聚合物微球的制备 

磁性聚合物微球作为一类具有应用潜力的纳米

材料，在石油产业中的应用备受关注。这些微球根

据其内部结构和功能化表面的不同，分为 5 个主要

类型，如图 1 所示[12]。 
 

 
 

图 1  不同类型磁性聚合物微球的结构示意图[12] 
Fig. 1  Schematic diagram of structure of different types of 

magnetic polymer microspheres[12] 

其中，微球的制备方法对其最终性能有决定性

影响。优化的目标是制备出磁性可调、单分散性良

好且稳定性强的磁性聚合物微球。为此，研究者们

正致力于探索和开发多样化的制备技术，以期精确

控制和改善磁性聚合物微球的性能参数。 

磁性聚合物微球，作为一种集无机磁性特性与

有机聚合物功能于一体的多功能纳米或微米级复合

材料，已成为材料科学研究的热点[13]。这类微球通

常呈球形，但也包括某些非球形结构，它们统称为

磁性聚合物微球。得益于其优异的分散性、丰富多

变的官能团以及较大的比表面积，磁性聚合物微球

在科研领域广受欢迎。合成这些复合材料的方法多

样，包括但不限于物理共混组装、单体聚合和活性

聚合等。本文将重点讨论单体聚合和活性聚合等化

学制备技术。 

1.1  单体聚合法 

单体聚合技术是一种广泛应用于磁性聚合物微

球制备的方法，是在含有无机磁性纳米粒子与有机

单体的混合体系中，添加引发剂、表面活性剂以及

稳定剂等辅助化学品，通过这些化学品的作用，单

体在磁性粒子表面发生聚合反应，形成核壳结构的

复合微球。单体聚合反应包括乳液聚合、微乳液聚

合、分散聚合、沉淀聚合和悬浮聚合等，不同的单

体聚合法各有优势与局限，见表 1。 
 

表 1  不同单体聚合法制备磁性聚合物微球的优劣 

Table 1  Advantages and disadvantages of different monomer 
polymerization methods for preparation of magnetic 
polymer microspheres 

制备

方法 优势 劣势 参考

文献 

乳液

聚合 

微球易团聚，空白

微球多 

分布不均匀、空白微

球多 

[14-15]

微乳

液聚

合 

微 球 粒 径 尺 寸 均

一，尺寸分布窄 

分散不均匀，产量较

低 

[16] 

分散

聚合 

微球粒径小且均一 成本高，聚合物对磁

性物质包覆率低 

[17-19]

沉淀

聚合 

有效地避免空白微

球的出现，微球粒径

小且均匀 

所用溶剂毒性较强，

且微球的产率较低 

[20-21]

悬浮

聚合 

反应条件简单，易

操作 

磁性聚合物微球尺

寸较大且粒径分布

不均匀 

[22-23]

 

近期，LI 等[24]通过乳液聚合法成功合成了聚丙

烯酸（PAA）包覆磁性 Fe3O4 纳米球（PMNS），并

且研究了磁性 Fe3O4 纳米粒子（MNP）在磁性纳米

球中的聚集态对表面功能化的影响，发现聚集体中

的纳米球可能无法实现均匀的表面覆盖，导致化学
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功能的不均一性。LIU 等[25]采用微乳液聚合法制备了

Fe3O4/SiO2/聚吡咯（Fe3O4@SiO2@PPy）微球，并通

过调控吡咯的投入量来控制壳层厚度在 20~60 nm，

但所制备微球的饱和磁化强度仅为 0.48 emu/g，反

映出微球磁性含量较低。这两种方法普遍存在的问

题是 Fe3O4 颗粒与聚合物之间的相互作用不足，导

致了磁性颗粒的包覆率较低。在悬浮聚合法中，

Fe3O4 颗粒首先被悬浮剂分散在溶液中，随后加入的

引发剂引发单体在 Fe3O4 颗粒表面聚合，实现颗粒

的内部包覆。此法虽可能导致颗粒在微球表面形成

团聚体，降低包覆率，但制得的微球形态良好，颗

粒在溶液中稳定悬浮[26]。分散聚合法则涉及将单体、

引发剂和分散剂溶解在溶剂中，聚合物链增长至临

界长度后沉淀，此时由于分散剂的作用使聚合物在

溶液中分散。根据聚合反应机理，该法难以控制对

磁性物质的有效包覆，故难以获得高磁含量微球[27]。

另一种方法是沉淀聚合法，单体和引发剂在溶液中

聚合，生成的聚合物不溶于原溶液而沉淀。ZHAO

等[28]采用蒸馏沉淀聚合法成功制备了一种磷酸功能

化磁性微球吸附剂。首先，采用聚乙二醇（PEG）

改性 Fe3O4 纳米粒子，然后经 3-(甲基丙烯酰氧)

丙基三甲氧基硅烷（γ-MPS）功能化处理；随后，

在偶氮二异庚腈（ALBN）引发剂作用下进行甲基

丙烯酸缩水甘油酯（GMA）和 N,N'-亚甲基双丙烯

酰胺（MBA）的表面聚合反应，生成了 Fe3O4/ 

P(GMA-MBA)；最后，通过 O-磷酸乙醇胺功能化处

理，成功地合成了目标吸附剂 Fe3O4/P(GMA-MBA)- 

PO4（图 2a）。通过 XRD 和 VSM 测试（图 2b，H 代

表磁场）可知，成功制备了 Fe3O4/P(GMA-MBA)-PO4，

并且该磁性聚合物微球是超顺磁性的，比饱和磁化强

度（M）约为 10.0 emu/g。TEM（图 2c）显示，Fe3O4/ 

P(GMA-MBA)相当于 Fe3O4 和功能化的 Fe3O4 周围有

一层厚厚的聚合物壳层，壳层厚度约为 35 nm，表明

GMA 和 MBA 在 Fe3O4 表面的共聚反应顺利进行。

且 Fe3O4/P(GMA-MBA)-PO4 磁性吸附剂仍然保持了

核壳结构，表明基体材料 Fe3O4/P(GMA-MBA)具有

优良的介质抗性。此法能有效控制 Fe3O4 颗粒的均

匀包覆，得到尺寸均一、分布窄的微球。 
 

 
 

图 2  沉淀聚合法制备 Fe3O4/P(GMA-MBA)-PO4 微球的路线（a）、微球的 XRD 谱图及 VSM 曲线（b）及微球的形貌（c）[28] 
Fig. 2  Route for preparation of Fe3O4/P(GMA-MBA)-PO4 microspheres by precipitation polymerization (a), XRD pattern 

and VSM profile of microspheres (b) and morphology of microspheres (c)[28] 

 

1.2  活性聚合法 

在制备磁性聚合物微球的研究中，活性聚合技

术已证明具有明显的效能。其中，原子转移自由基

聚合（ATRP） [29]和可逆加成 -断裂链转移聚合

（RAFT）[30-31]是最常见的方法。WANG 等[32]通过

水热法制备了柠檬酸盐修饰的 Fe3O4 纳米颗粒，并

在其表面成功地引入氨基，随后利用 ATRP 合成了

具有聚丙烯酰胺苯基硼酸（PAAPBA）壳层的磁性

微球，其平均粒径约为 315 nm，并且表面富含硼酸

基团，便于后续的功能化处理。YANG 等[33]采用一

种创新的两步表面引发 ATRP 法，成功合成了带有

疏水胆固醇（ CHOL）基团的两亲性纳米颗粒

MN-CHOL，其制备路线如图 3a 所示，包括宏观引

发剂的酯化、 CuBr/五甲基二乙烯三胺（ CuBr/ 

PMDETA）催化的聚(乙二醇)甲醚甲基丙烯酸酯磁性

微球（MN-MPEGMA）的合成，以及胆固醇氯甲酸酯
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与甲基丙烯酸-2-羟乙酯（HEMA）单体的结合。并探

讨了 3 种疏水性离子液体 C4mim[PF6]、C6mim[PF6]

和[C8mim][PF6]对乳液形成的影响（图 3b），结果显

示，这些离子液体只能部分地形成稳定的乳液。以

C4mim[PF6]为例，通过添加 MN-CHOL 颗粒并运用

荧光显微镜技术（图 3c），观察到未标记的离子液

体被蓝色荧光标记的水相所环绕，这一现象证实了

离子液体型 Pickering 乳液在水相中成功形成。 
 

 
 

其中，MN 代表磁性纳米颗粒；NEt3 代表三乙胺 

图 3  MN-CHOL 微球的合成路线（a）、不同离子液体形成的 Pickering 乳液照片（b）和荧光显微镜图（c）[33] 
Fig. 3  Synthesis route of MN-CHOL microspheres (a), photograph (b) and fluorescence microscope image (c) of Pickering 

emulsion formed by different ionic liquids[33] 

 

尽管活性聚合技术在可控性方面相较于单体聚

合展示出更优的性能，但其步骤繁琐、操作复杂且

成本较高，限制了磁性聚合物微球在工业生产规模

上的应用。因此，在目前的生产实践中，单体聚合

法依旧是首选方法。单体聚合法在制备磁性聚合物

微球时提供了一定的灵活性和成本效益，但同时要

面对尺寸控制、粒子分散和聚合物性质调控上的挑

战。为了克服单体聚合法在某些方面的局限性，结

合活性聚合法在表面引发聚合反应上的优势，可为

磁性聚合物微球的制备提供新的途径。此种结合策

略有望成为未来实现磁性聚合物微球快速且稳定生

产的有效方法之一。 

2  磁性聚合物微球界面组装机制 

磁性聚合物微球是由聚合物材料构成并嵌入磁

性颗粒，能够在外部磁场作用下产生响应[34]。这类

微球通过磁性相互作用及界面力（包括范德华力、

电荷作用、氢键等）在界面上自组装，形成有序结构，

如链状或层状排列[35]。PAN 等[36]采用纳米乳液辅助

法合成了核壳结构磁性介孔聚合物/碳微球〔Fe3O4@ 

nSiO2@mCarbon（MMC-V）〕。在此过程中，两亲嵌

段共聚物稳定的 1,3,5-三甲苯（TMB）纳米乳液在

水相中形成球形胶束，Fe3O4@nSiO2 种子和多巴胺

（DA）通过氢键作用于胶束，促使多巴胺/PEO106- 

PPO70-PEO106 共聚物/三甲苯（DA/F127/TMB，其中

PEO 是聚氧化乙烯，PPO 是聚苯醚，TEOS 是硅酸

乙酯）复合胶束在磁性胶体表面沉积，降低其界面

能。在氢氧化铵催化下多巴胺氧化聚合，进一步与

胶束结合得到 Fe3O4@nSiO2@PDA/F127。在组装过

程中，TMB 起着两个关键作用：首先，它有助于形

成均匀的 F127 稳定的水/油纳米乳液，通过控制分

子-胶体-纳米乳液的相互作用，有利于介孔结构在

磁性胶体界面的组装；其次，它可以通过疏水-疏水

相互作用使胶束膨胀，从而扩大微球最终的介孔尺

寸（图 4）。因此，界面组装机制的关键在于精确控

制磁场和微球的表面性质，以实现所需的组装结构

和功能。 

3  磁性聚合物微球在石油领域中的应用 

磁性聚合物微球凭借其纳米级尺寸、顺磁性质

及丰富的表面官能团，已成为生物医学、分离科学

和催化领域的研究热点。这些微球的微小尺寸赋予

其高比表面积，进而提供充足的活性位点，而聚合

物修饰则确保了其在溶液中稳定地悬浮[37-40]。接枝的

官能团增强了其反应特异性，扩展了微球的功能性。

顺磁性的特点使微球可通过磁力迅速分离，极大地提

升其在实际应用中的效率。该文聚焦于磁性聚合物微

球在油田开发中的应用，涵盖油水分离、高效脱硫、

催化改质及智能驱油等关键技术，旨在探讨其作为新

型材料在石油工业中的潜在价值和应用前景。 
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3.1  油水分离 

在石油工业中，提高提高油水分离的效率和降

低降低能耗是提升生产效益的关键因素。尽管传统

分离技术广泛应用，但其效率低和能耗高的问题[41-43]

仍是技术进步的瓶颈。磁性聚合物微球凭借其两亲性

表面特性，在磁场驱动下展现出效率高和能耗低的油

水分离潜力[44-46]。 

 

 
 

图 4  核壳结构磁性介孔聚合物/碳微球的组装机制[36] 
Fig. 4  Assembly mechanism of magnetic mesoporous polymer/carbon microspheres with core-shell structure[36] 

 

为进一步提升分离性能，对磁性纳米颗粒的表

面性能进行创新性改进。ZHANG 等[47]通过乳液聚

合法成功合成了壳聚糖（QC）包覆的 Fe3O4@SiO2

磁性纳米粒子（MNPs），并对其油水分离性能进行了

详细评价。如图 5 所示，虽然 3-氨基丙基三乙氧基

硅烷（APTES）包覆的 MNP 仅在酸性条件下有效，

但 QC 包覆的 MNP 在不同 pH 下都表现出优异的油水

分离性能。此外，QC 涂层的 MNP 可重复使用 8 个循

环，且分离效率不会出现明显的降低。这些结果表明，

QC 涂层的 MNPs 可以作为有前途的油水分离材料。

同时，ZHANG 等[48]提出了一种制备超亲水及超亲油

微粒子的简便方法，利用多巴胺的金属结合特性，模

拟荷叶结构，制得了 Fe3O4/聚多巴胺颗粒。这些颗粒

经过氧化、自聚合过程以及与 Fe3O4 纳米粒子和低表

面能材料的表面改性后，具备了优异的拒水性和耐久

性，能有效地去除水中的油。AN 等[49]制备了 Fe3O4/

聚乙二醇二甲基丙烯酸酯-N-乙烯基咪唑微球，该微球

的比表面积高达 304.4 m2/g。吸附遵循伪二阶（PSO）

动力学模型和 Freundlich 等温线模型，是一个放热和

自发的过程。为了提高吸附性能，可将碳掺入到聚合

物基质中。通过掺入聚丙烯腈基微球制备酚醛树脂基

微滤碳膜（MFCMs），有效地分离油水乳液。上述研

究不仅提升了油水分离技术的性能，也为磁性材料在

环境治理和能源领域的应用开辟了新途径。 
 

 
 

图 5  MNPs 的 XRD 谱图（a）、MNPs 用量对不同 pH 油水分离效率的影响（b~d）、不同 pH 对 MNPs Zeta 电位的影响

（e）及 Fe3O4@SiO2-QC MNPs 的重复使用性（f）[47] 

Fig. 5  XRD patterns of MNPs (a), effect of MNPs dosage on oil-water separation efficiency at different pH (b~d), effect of 
different pH on Zeta potential of MNPs (e), reusability of Fe3O4@SiO2-QC MNPs (f)[47] 
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3.2  高效脱硫 

石油作为关键的能源资源，在交通、工业和能

源供应等多个领域中占据重要的地位。但其含硫化

合物（如硫化氢、硫醇和硫醚等）燃烧会产生对环

境和健康有害的硫氧化物及颗粒物[50-52]。 

环保法规要求严格控制石油产品中的含硫量。

鉴于此，石油脱硫处理成为保护环境与健康的必要

步骤。崔新爱等[53]开发的顺磁性纳米粒子作为纳米

反应器，将烷基季铵盐表面活性剂和 Keggin 型多金

属氧酸盐接枝到磁性纳米颗粒表面，显著提升了脱

硫效率至 90%以上，并实现了催化剂的磁性回收与

重复使用，展现了催化材料在油/水二相有机化学中

的新用途。同时，刘沛等[54]通过磁性纳米颗粒的表

面修饰，研制了核壳型 Fe3O4/磷钨杂多酸季铵盐

（SMN/12-QAS-PTA）复合材料，该材料在 H2O2 催

化氧化苯并噻吩脱硫反应中表现出高活性，且易于

分离与循环利用。这些进展为石油脱硫技术提供了

新策略，具备广泛的工业应用前景。 

3.3  催化改质 

稠油的黏度高、流动性差，导致开采及加工难 

度加大。催化改质作为有效的降黏提质手段，通过

催化剂促进化学反应，改善稠油性质[55-56]。磁性聚

合物微球作为载体，优化了催化剂的分散性和活性

比表面积，提升了催化效率，同时实现催化剂的可回

收性，例如：Ni/NiO 纳米聚合物微球在电磁波作用

下可显著降低油水界面张力，促进原油采收 [57]。

CHEN 等[58]采用磁性聚苯乙烯微球核心，通过共价键

连接刷状碱性咪唑离子液体（[Im][OH]）聚合物，合

成了磁性可分离准均相磁刷型离子液体聚合物

（[Im][OH]/ MP-B）。如图 6 所示，该聚合物因具有

较高的活性中心密度、拟均相和优异的活性而展现

出高催化活性，用于 Knoevenagel-Michael 串联反应

合成 4H-吡喃（转化率高达 99.99%，收率达 93.6%）

及酯交换串联反应生产生物柴油（转化率达 99.9%，

收率达 95.2%）。HOU 等 [59]合成的单分散尖晶石

NiFe2O4 磁性纳米材料，经多次循环使用后，依然

保持超过 80%的降黏率。这些成果预示磁性材料在

稠油催化改质中的巨大潜力，对提升原油采收率具

有显著意义。 

 

 
 

图 6  催化剂[Im][OH]/MP-B 的合成过程及催化应用[58] 
Fig. 6  Synthesis process and catalytic application of catalyst [Im][OH]/MP-B[58] 

 
3.4  智能驱油 

智能驱油技术依托智能材料及技术手段，通过

改变油藏环境来提升原油采收率[60-62]。独特的纳米

磁性聚合物微球因磁场响应特性，能在多孔介质中

控制流动，有效调节流体运移，减少原油在岩面黏

附，解决非均质性导致的低波及效率问题，从而提

高采收率[63-64]。此外，微球中磁性纳米材料体积微

小，对地层损害小，残留量低[65]。提高采收率的机

理涵盖界面张力降低、润湿性改变及流变性能调控

等方面。近年来，学者广泛研究了纳米磁性聚合物

微球的结构与表面特性的可调性。砂床实验显示，

氧化铁磁性纳米流体在多孔介质中的分布仅受磁场

影响[66]。张志超等[66]以赤泥废渣制备了 Fe3O4 纳米

材料，并用聚合物包覆，得到了平均粒径约 14 nm

的复合纳米材料，在盐水中分散性好，稳定性超过

30 d，可提高海上采收潜力。ALI 等[67]通过分子动

力学模拟，研究了纳米磁流体与储层岩石的相互作

用，发现 Fe3O4 纳米粒子能显著改变岩石表面的油

链分布，增加疏水性和吸附性，降低界面张力约

14.3%，表明粒径尺寸、磁性和表面化学性质对驱油
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性能具有决定性作用。沈浩等[68]对两亲性纳米流体

驱油机理进行了总结和分析，发现两亲性纳米流体

驱油机理主要依赖于其独特的表面活性特性和纳米

尺度效应（图 7）。两亲性纳米颗粒具有亲水和疏水

部分，能够在油水界面上自发地聚集形成稳定的乳

液，从而降低油水间的界面张力。这种降低界面张

力的能力增强了流体对残余油滴的渗透和包裹能

力，帮助油滴从储层岩石表面分离出来。 
 

 
 

图 7  两亲性纳米流体驱油机理示意图[68] 
Fig. 7  Schematic diagram of amphiphilic nanofluid oil 

repulsion mechanism[68] 

 

4  磁性聚合物微球的性能调控 

纳米磁性聚合物微球作为一种新型的功能高分

子材料，在石油开采、提高采收率、原油后处理等

领域具有广泛的应用前景。然而，目前国内外磁性

聚合物微球仍处于研究阶段，存在制备难度大、成

本高、效率低、稳定性差等问题，因此，对磁性聚合 

物微球的性能进行调控很有意义。根据磁性聚合物微

球与石油的作用机制可知，磁性聚合物微球的性能调

控主要包括提高其磁含量和颗粒表面的功能化。 

4.1  高磁含量 

自磁性聚合物微球概念提出以来，研究者致力

于开发超顺磁性聚合物微球，旨在实现高饱和磁化

强度、提升灵敏度与效率。当前，超顺磁性问题尚

未完全解决，主要挑战在于微球的合成与组装过程

中的相互作用控制[69]。例如：减小颗粒粒径至纳米

级会导致粒径尺寸分布的不均匀性，而在微球表面

施加亲水二氧化硅层会减少磁性材料含量，从而降

低其饱和磁化强度。尽管三步微乳液聚合法在合成

过程中取得了一定进展，但磁性颗粒分布的不均匀

性仍是需要解决的问题。RAHIMI 等[70]采用化学共

沉淀法制备了平均粒径 10 nm 的磁铁矿纳米颗粒，

经超声分散于正辛烷中形成铁磁流体，再通过十二

烷基硫酸钠（SDS）处理得到微乳液。利用微孔玻璃

膜（SPG）技术制备苯乙烯微乳液（St），与磁性乳

液混合并在 80 ℃下聚合 20 h，制得 Fe3O4/PS 纳米

复合球。最后，用正硅酸乙酯（TEOS）涂层增强其

稳定性和功能。二氧化硅层表面的硅醇基团很容易

与各种化合物反应形成官能团，减少非特异性吸附，

也表现出比先前报道的结果高得多的饱和磁化强

度。在此工艺中，通过混合大量纳米级磁铁矿聚集

液滴与少量苯乙烯单体液滴，有效控制了聚合成核

位点，避免了游离胶束的存在，最终获得了具有高

体积分数的 Fe3O4/PS 纳米微球（图 8）。 
 

 
 

图 8  高磁性 Fe3O4/PS 微球的制备路线及粒径图[70] 
Fig. 8  Preparation route and particle size diagram of Fe3O4/PS microspheres[70] 
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4.2  高稳定性 

作为载体材料，固态 Fe3O4 微球因其卓越的分

散稳定性、显著的磁性响应以及良好的生物兼容性

而被广泛采用。然而，这些微球容易发生聚集，这

一点限制了传统磁性分子印迹聚合物微球（MIPs）

的性能，特别是在目标分子的识别过程中。因此，

开发具有高稳定性的磁性聚合物微球对于提升其应

用潜力至关重要。近年来，空心 Fe3O4 微球受到了

科研界的广泛关注，主要是因为它们展现出更佳的

水分散性、较低的密度、轻的质量以及更高的比表

面积，这些属性均有助于降低微球的聚集倾向，并

提高磁性聚合物微球的整体稳定性。此外，通过在

微球表面修饰亲水或亲油基团，可进一步增强其分

散性。ZHOU 等[71]通过表面印迹技术和接枝共聚方

法，成功制备了 Fe3O4@SiO2 空心微球。这些微球不

仅具有特定的识别能力，而且通过选用合适的底物

和聚 N-异丙基丙烯酰胺（NIPAM），在提高磁性微

球稳定性的同时，显著增强了对牛血清白蛋白

（BSA）的特异性识别。这一进展为 MIPs 的设计与

应用提供了新的视角和可能性。 

4.3  表面功能化 

通过化学修饰、物理吸附、共价键接等方法改

变磁性聚合物微球的表面性质，可以提高吸附性能、

改善分散稳定性、提高石油处理效率和便于回收再

利用，从而实现石油领域的高效、环保和可持续发

展。磁性纳米颗粒表面的功能化材料主要包括有机

功能材料和无机功能材料。 

4.3.1  有机功能材料的表面包覆与修饰 

磁性纳米颗粒的表面功能化是提升其应用性能

的关键步骤，主要分为有机小分子和高分子聚合物

两种修饰策略。有机小分子修饰通过引入氨基、羧

基和巯基等官能团，赋予纳米颗粒优异的分散性、

水溶性和生物相容性。赵慎强等[72]通过将乙烯基单

体接枝至 Fe3O4 纳米颗粒，实现了其在极性溶剂中

的稳定悬浮，而在非极性溶剂中则不悬浮，表明接

枝聚合物可显著提高纳米颗粒在极性溶剂中的相容

性。另一方面，高分子聚合物，如葡萄糖、蛋白质、

淀粉、多肽、聚乙二醇和壳聚糖等的包覆修饰，不

仅增强了纳米颗粒的稳定性，而且提供了更大的比

表面积和多孔性。特别是壳聚糖，其丰富的羟基和

氨基使其成为理想的包覆材料，能有效促进磁性纳

米颗粒与石油组分的接触和相互作用。 

4.3.2  无机功能材料复合 

无机-纳米复合材料的研究集中在 SiO2、吸附性

无机材料（如碳纳米管、石墨烯和氧化铝等金属氧

化物）及金属材料。SiO2 因其无毒性、良好的生物

相容性及表面易于功能化（如硅羟基和不饱和键的

存在）而成为磁性纳米颗粒研究的焦点。相比之下，

碳基材料在耐酸碱、耐温和耐压性能上优于 SiO2，

能有效保护磁性纳米颗粒（MNPs）免受氧化和防止

团聚，因此，以碳为包覆层的磁性纳米颗粒正逐渐

成为研究领域的新兴热点[73]。 

5  结束语与展望 

纳米磁性聚合物微球作为新型的功能高分子材

料，在石油开采、提高采收率、原油后处理等领域

具有广泛的应用前景。然而，目前国内外磁性聚合

物微球仍处于研究阶段，缺乏基础理论研究和工艺

技术研究，现场应用较为有限。制备难度大、成本

高、效率低、稳定性差等因素也限制了其发展。在

未来的研究中，建议重点考虑以下几个方面： 

（1）由于 Fe3O4 微球易团聚导致目前磁性聚合

物微球的应用效果较差，而空心结构的 Fe3O4 具有

优异的水分散性、质量轻、密度低和比表面积高等

独特优势，这些优点可减少微球团聚，而且当在空

心 Fe3O4 微球表面修饰亲水/油基团时，其分散性会

更好，为未来的研究提供了新的方向。 

（2）现有核壳结构的磁介孔材料大多都是基于

单一的硅基外壳结构，严重限制了其应用。未来可

以制备有机柔性聚合物或硬碳外壳组成的核壳结构

的磁介孔材料，使其表现出特殊的表面性质，有利

于进一步的表面改性或活性位点的固定。 

（3）通过改性可制备高磁含量、高聚合物包覆

和功能化的磁性聚合物微球。例如：利用改性微乳

液/乳液聚合和溶胶-凝胶技术制备了超高磁性聚合

物微球。 

（4）结合多功能材料制备磁性聚合物微球提高

微球的性能。如准均相磁刷型离子液体聚合物结合

了离子液体和聚合物的多功能特性，具有独特的结

构和性能。 
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