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摘要:以硬脂酸为疏水改性剂,将其与Fe3O4 纳米颗粒和市售CaCO3 共混,分别以不同的原料质量比,制备疏水磁性碳

酸钙 HMC-1和 HMC-2,并将 HMC-2负载在PU海绵上用以提高其实用性能。采用X射线粉末衍射仪、红外光谱仪、

差示扫描量热仪、接触角/表界面张力测量仪对合成样品的物相、表面有机官能团、热稳定性及疏水性能进行系列表征分

析。结果表明,HMC-2比 HMC-1,具有更稳定的疏水性能,除油前后水接触角基本保持不变,约为150°,除油后该材料

没有出现类似 HMC-1的铁渗出现象。将 HMC-2负载在PU海绵上后,改性PU海绵在3s内可去除98%的油,重复吸

油20次仍能达到95%以上的除油率,吸油倍率(吸附油质量/吸附剂质量)大于100。
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Abstract:ThehydrophobicmagneticmaterialsofHMC-1and HMC-2wereobtainedbyblending
synthesizedFe3O4nanoparticlesandcommercialCaCO3powderwithstearicacidsolution,whichis
usedashydrophobicmodifier.HMC-2wasloadedonthePUspongeforthefurtherimprovementof
theapplicability.ThestructuralpropertiesofthetwomaterialsweredetectedbyX-raypowder
diffractometerandinfraredspectrometer.ThermalstabilityofHMC-2wasanalysedbydifferential
scanningcalorimeter.Thehydrophobicpropertiesofthesamplesweredeterminedbycontactangle
meter.TheresultsshowthatHMC-2hasmorestablehydrophobicpropertiesthanHMC-1.HMC-2
exhibitsmorestablehydrophobicperformance.Thecontactangleremainsnearlyunchanged(about
150°)afteroilremoval.HMC-2showsnoreleaseofFe(Ⅲ)ions,whichhastakenplaceduringtheoil
removalexperimentusingHMC-1.PUspongeloadedwithHMC-2canremove98%oilin3s.Theoil
removalrateremains95%,after20timesofrepeatedoilabsorption.Themassratioofoiladsorption/

adsorbentislargerthan100.
Keywords:CaCO3;Fe3O4;oilremoval;magnetism

  石油及其副产品为当今社会不可或缺的工业原

料。然而石油在水路运输过程中发生的意外漏油事件

给水体环境造成了巨大的威胁。针对这一问题,一般

会使用吸附除油法作为海上溢油事故处理的应急对

策。吸油材料的种类繁多,但其选择的主要依据是需

要材料表面具有疏水亲油基团,以满足高效的油水分

离需求。
目前最常见的吸油剂是疏水性能高的有机高分子

类材料[1-3],例如各类天然纤维素,其价格低廉而且具

有较好的亲油效果,但不足的是,这类材料的油水分离

效率比较低,若不经过表面处理,其在吸油的同时还会

吸入大量的水分,大大降低了处理效率。在高分子材

料中,除了天然纤维素,还有人工合成的高分子材料例

如聚苯乙烯或碳纳米管对除油具有一定的效果。此

外,还有研究者对膜材料(例如PVDF膜)的除油性能

进行了研究[4-6]。为了提高油水分离效率,常常需要使

用表面改性的方法,让材料表面包覆憎水剂或者键合

一些憎水基团[7]。而作为应急环境材料,其表面改性
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方法还需要满足无毒、易合成和价格低廉等要求。
天然的无机矿物一般为亲水材料,通常不会用

来处理含油废水。但是近期的研究发现,将无机矿

物表面改性后也可以获得良好的除油效果[8-11],其中

方解石作为制备和加工方法较为成熟的传统无机材

料,其在除油领域的潜在应用性受到了一些研究者

的关注[12-13]。例如,Sarkar等[14]研究表明采用月桂

酸原位合成改性的CaCO3,与水的接触角可达140°,
此外,Sarkar等[15]还研究将油酸作为添加剂原位合

成改性的CaCO3,其与水的接触角最大可达到155°;

Hu等[16]以硬脂酸作为表面改性剂来包覆预成型的

CaCO3 颗粒表面,改性后的碳酸钙与水的接触角可

达164°[17-18]。
虽然改性后的碳酸钙具有较高的吸油效率,但由

于是粉体材料,其回收较为困难。如果能将碳酸钙与

磁性颗粒有效复合,则有可能实现粉体在海域的回收。
文献中有单独使用Fe3O4 或与其他材料复合用于除

油的报道[19-22]。对于Fe3O4 和碳酸钙的复合材料的

应用研究多为将其作为药物载体[23-24],而有关磁性

CaCO3 吸油材料的制备却少有报道,将其应用于除油

领域的研究也较少。本工作以硬脂酸为疏水改性剂,
采用共混法制备易收集的疏水磁性CaCO3,并将其负

载在聚氨酯(PU)海绵上,探讨其除油性能及水中磁

性分离的性能。与其他同类成果比较,本工作所合成的

磁性疏水CaCO3 合成成本低廉,工艺简单,且对环境无

毒无害,不易造成二次污染。通过磁性改性并负载在

PU海绵上,增强了回收过程中实际操作的可行性。

1 实验材料与方法

1.1 原料和试剂

六水合氯化铁(FeCl3·6H2O),七水合硫酸亚铁

(FeSO4·7H2O),氨水(NH3·H2O),硬脂酸(CH3
(CH2)16COOH),二 水 合 柠 檬 酸 钠(Na3C6H5O7·

2H2O),苏丹红Ⅳ,正己烷(C6H14),碳酸钙(方解石,

CaCO3)。以上试剂均为化学纯,购自天津市副晨化学

试剂厂。

1.2 疏水磁性碳酸钙合成

称取FeCl3·6H2O(13.5g),与FeSO4·7H2O
(8.34g)一起溶于50mL纯水中,滴加氨水调节溶液

pH值至9,最后置于水浴锅加热溶液至80℃,持续搅

拌30min后,则生成泥状Fe3O4,用磁铁分离Fe3O4
后,离心、洗涤备用。将1g硬脂酸加入20mL纯水

中,加热至约98℃溶解,备用。

Fe3O4 分散于20mL浓度为0.08mol/L柠檬酸

钠溶液,然后向分散液中加入方解石粉末,得到的悬浊

液在约98℃加热条件下持续搅拌1h。之后加入硬

脂酸溶液,继续在100℃水浴锅中持续搅拌1h。最后

离心分离取水面疏水层再用磁铁分离,用乙醇和纯水

反复清洗样品3遍后,在60℃下干燥12h。按固体样

品中总铁(TFe)、碳酸钙(CaCO3)和硬脂酸(Ste)的质

量比不同分别得到样品 HMC-1和 HMC-2,其中,

HMC-1的TFe∶CaCO3∶Ste质量比为0.172∶10∶
1;HMC-2的 TFe∶CaCO3∶Ste质量比为0.145∶
2.5∶1。

1.3 改性PU海绵的制备

裁剪2cm×2cm×0.5cm市售PU海绵(孔径

40~75μm,壁厚8~12μm,质量约80mg),在纯水下

超声清洗30min。称取0.1gHMC-2,倒入含有丙酮

的50 mL 离 心 管 中,并 置 于 超 声 机 中 均 匀 分 散

15min,然后放入已清洗好的PU海绵,置于摇床中在

300r/min下震荡30min后,取出已改性的PU海绵

在室温下干燥24h。

1.4 除油实验

(1)含油模拟废水的制备:用量筒分别量取90mL
纯水及10mL正己烷,正己烷投入少量的苏丹红Ⅳ染

料染色。
(2)疏水磁性CaCO3 除油实验:往含油模拟废水

中投入与正己烷等质量的疏水磁性CaCO3 后,用磁铁

将除油剂与水分离。
(3)改性 PU 海绵除油实验:用量筒分别量取

99mL纯水及1mL正己烷,正己烷投入少量的苏丹红

Ⅳ染料染色,用改性PU海绵去除含油模拟废水中表

面浮油,即海绵吸油后,挤出油。再循环吸附、挤出,将
挤出的油回收至烧杯中。

1.5 表征方法

采用MiniFlex600型X射线衍射仪(XRD)测定样

品的晶型结构。采用supra55sapphire场发射扫描电镜

(SEM)对样品的形貌进行表征。采用AVAT-AR360型

傅里叶变换红外光谱仪分析样品化学键及官能团。采

用DSC214差示扫描量热仪对样品进行热重分析。水

的接触角测试使用型号为OSA200的光学接触角/表界

面张力测量仪,每个样品选取不同的5个测量点,测量

水(液滴)在其表面的静态接触角,液滴下落30s后读取

接触角数值,液滴体积4μL,取其平均值。

2 结果与分析

2.1 疏水磁性碳酸钙的结构表征

本工作中所提及的疏水磁性碳酸钙 HMC-1和
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HMC-2,两者在合成上的主要差别在于复合材料中的

Fe3O4,CaCO3 和硬脂酸的 配 比 不 同,HMC-2中 的

CaCO3 的用量较HMC-1有所降低。
图1为HMC-1和HMC-2的XRD图。可以明显

看到方解石的衍射峰(PDFNo.47-1743)。方解石的

衍射略有宽化现象,说明方解石粉体中含有细颗粒。

Fe3O4 的最强衍射峰的位置在35.45°,由于与方解石

(110)晶面衍射(35.9°)位置相近,并且Fe3O4 为纳米

颗粒,衍射峰强度较弱,因此Fe3O4 的衍射峰并不明

显。衍射角2θ在20°~30°区域内的衍射峰与硬脂

酸 的衍射峰相符,说明复合材料中的硬脂酸可能在

图1 疏水磁性碳酸钙 HMC-1和 HMC-2的XRD谱图

Fig.1 XRDpatternsofthehydrophobicmagnetic

CaCO3HMC-1andHMC-2

Fe3O4 或CaCO3 表面形成包裹层,这个包裹层在材料

洗涤过程中并未被有机溶剂去除。另外 HMC-2中的

硬脂酸衍射峰更强,这是由于合成时硬脂酸用量增加

所导致的。
利用扫描电子显微镜(SEM)可以进一步认识疏

水磁性碳酸钙的微观结构。图2为原料及合成后样品

的微观结构。从图2(a)可以看出原料CaCO3 的尺寸

分布不均,小颗粒的尺寸约为1μm,大颗粒尺寸为5~
10μm。图2(e)中合成的Fe3O4 尺寸较小,SEM下观

测为纳米团簇体。图2(b)中HMC-1CaCO3 和Fe3O4
的复合效果不理想。图2(c),(d)为图2(b)中所示位

置的局部放大图。由图可见,CaCO3 表面光滑,Fe3O4
并没有均匀地负载在CaCO3 表面,而是散落地形成了

颗粒团聚体(图2(c))。CaCO3 表面可以观测到一层

被硬脂酸包覆的膜(图2(d)中的白色箭头所指之处)。
相比而言图2(f)中 HMC-2里CaCO3 与Fe3O4 的复

合更为均匀。由图2(g)可以看到一些尺寸较大的

CaCO3 颗粒,其表面粗糙,并均匀负载着Fe3O4 纳米

颗粒。而对于小尺寸的CaCO3 颗粒,硬脂酸可以将其

完全包裹,在其表面形成一层褶皱层(图2(h))。未观

测到Fe3O4 的颗粒聚集体,说明其可能均匀负载在碳

酸钙表面,被硬脂酸包裹,由于硬脂酸层形成褶皱而不

易观测。

图2 原料与合成样品的SEM图 (a)原料方解石CaCO3;(b)HMC-1;(c)图(b)中c位置放大图;(d)图(b)中d位置放大图;

(e)Fe3O4;(f)HMC-2;(g)负载着Fe3O4 的CaCO3;(h)硬脂酸包覆的CaCO3

Fig.2 SEMimagesofrawmaterialandsyntheticsamples (a)rawmaterialcalciteCaCO3;(b)HMC-1;(c)enlargedview

ofpositioncinfig.(b);(d)enlargedviewofpositiondinfig.(b);(e)Fe3O4;(f)HMC-2;

(g)CaCO3loadedwithFe3O4;(h)CaCO3coatedwithstearicacid

  图3为合成的疏水磁性碳酸钙FTIR光谱及热重

分析 曲 线。如 图3(a)所 示,整 体 上 看 HMC-1与

HMC-2并无太大的差别。在波数为1612nm-1处为

羧酸盐离子的反对称伸缩振动吸收;在1413nm-1处

为羟基面内振动吸收,这两处吸收峰与硬脂酸的红外

吸收峰相符。此外,还对 HMC-2样品进行了热重分

析。图3(b)可以看出,在110℃前失重4.3%,主要是

由于样品内水分的去除。样品在110~230℃范围内
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质量基本保持不变,说明其在230℃前较为稳定。在

230~350℃范围内失重2.7%,这主要是由于硬脂酸

的分解造成的。从侧面说明硬脂酸已经复合到样品

中。在350~600℃范围内还未到达碳酸钙分解温度,

图3 疏水磁性碳酸钙 HMC-1及 HMC-2的FTIR光谱(a)及 HMC-2样品TG曲线(b)

Fig.3 FTIRspectraofHMC-1andHMC-2(a)andTGcurveofHMC-2(b)

质量基本保持不变。

2.2 疏水磁性碳酸钙的疏水及除油性能

通过测定材料表面与水滴的接触角可以判断其疏

水性能。图4显示了 HMC-1和 HMC-2与水的接触

角。由图4(a-1),(b-1)可见,在水滴落下30s后

HMC-1和HMC-2的接触角分别为148.4°和150.5°。
接触角大于150°的材料为超疏水性材料[16],可见这

两个样品均具有很好的疏水性能。但是进一步测量发

现,当水滴在样品表面停留时间持续30min后,两个

样品的接触角表现出明显的差异,如图4(a-2),(b-2)所
示,HMC-1由原来的148.4°降低至92.8°,而 HMC-2
的接触角并未发生明显变化,仅从原来的150.5°降至

149.7°。这说明HMC-2具有更稳定的疏水性能。从

结构表征可以看出,HMC-1中硬脂酸对 CaCO3 和

Fe3O4 并没有形成完整的包覆层,从而导致其疏水性

能不稳定;而HMC-2中硬脂酸与CaCO3 和Fe3O4 形成

图4 HMC-1(a),HMC-2(b)在水滴落下30s(1)以及30min(2)与水的接触角示意图

Fig.4 SchematicdiagramsofthecontactangleofHMC-1(a),HCM-2(b)

withwaterdroppingafter30s(1)andafter30min(2)

了较好的包覆,因此具有优越的疏水性。

  以HMC-1和HMC-2作为除油剂,考察其对水中

正己烷的去除效果。图5为 HMC-1及 HMC-2除油

并与水分离后的照片。将这两种除油材料投入水和正
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己烷的混合液中,两者都显示出较好的除油效果。其

中HMC-1投入水中后,漂浮在油层,并且在磁力驱动

下,油 层 自 动 团 聚。用 强 磁 铁 增 加 磁 场 后,磁 性

CaCO3 被吸引到烧杯壁上,并达到从水中分离的目的

(图5(a))。但分离后水中仍含有少量的黄色杂质,经

检测,水中的总铁浓度为11.07mg·L-1,占 HMC-1
中Fe含量的0.64%,而该材料中总铁与CaCO3 的质

量比为1.72∶100,说明CaCO3 负载的Fe的量并非

过量,而是因为其最外层的疏水层并未均匀包覆导致,
进一步证明其疏水性能不稳定。

图5 HMC-1(a)和 HMC-2(b)除油并与水分离后的图片

Fig.5 PicturesofHMC-1(a)andHMC-2(b)afteroilremovalandseparationfromwater

  相比而言,HMC-2在投入油水混合液之后,可以

在1s内迅速被油包覆,吸附速率比 HMC-1高。另

外,用磁铁将其和水分离后,得到的水无色透明(图5
(b)),经检测水溶液中无铁离子残留。说明 HMC-2
中的Fe3O4 在CaCO3 的内部形成较均匀的负载,并且

在硬脂酸形成的保护层有效阻止了Fe3O4 纳米颗粒

在 水 中 的 分 散。在 HMC-2 中,Fe3O4 含 量 相 较

HMC-1增加明显,其疏水性能以及磁性能相较HMC-
1提升较大,说明提升总铁含量对最终的除油效果有

促进作用。
图6为对除油实验后HMC-1和HMC-2与水的接

触角示意图。结果表明除油后的HMC-1与水的接触角

降至95.7°(图6(a)),而 HMC-2接触角依然可以达到

147.8°(图6(b)),说明HMC-2的疏水性能更加稳定。

图6 除油实验后 HMC-1(a)和 HMC-2(b)与水的接触角示意图

Fig.6 SchematicdiagramsofcontactangleofHMC-1(a)andHMC-2(b)afteroilremovalexperiment

2.3 负载HMC-2的PU海绵的除油性能

上述实验证实,HMC-2是一种性能优良的便于收

集的磁性除油材料,为了进一步提高其循环复用性能,
将其与PU海绵结合,验证其重复利用的效果。同时

与PU海绵负载后,可防止粉末因海风吹动而飘散[23]。
以改性前的PU海绵做吸油的空白对照实验,结果表

明其既可以吸水也可以吸油,不能实现油水分离。因

为油是浮油,因此吸附的水和油的比例随着吸附的不

同位置而不同,因此无法定性地描述其除油特性。PU

海绵负载HMC-2以后,其磁性和除油效率得到了明

显的改善。图7为负载有 HMC-2的PU海绵及吸油

前后的溶液实物图。由图7(a)可见,改性后的PU海

绵可直接被强磁铁吸引,说明改性PU海绵具有磁性。
图7(b)为水和已染色油的混合液,将水滴和染色的油

滴同时滴入功能性PU海绵,如图7(c)所示,水滴(红
色圈内)仍停留在PU海绵的表面,而油滴(白圈内)已
溶入PU 海绵内,说明其具有优越的疏水性能。将

改性后的PU海绵用于吸油处理的循环实验表明,重

241



第50卷 第1期 疏水磁性碳酸钙的制备及其除油特性

图7 负载有 HMC-2的PU海绵及除油效果图 (a)HMC-2改性PU海绵被磁铁吸引的照片;(b)油水混合液;

(c)改性后PU海绵被滴入油滴和水滴后的照片;(d)改性后PU海绵分离20次后油与水的分离液照片

Fig.7 PhotosofPUspongeloadedwithHMC-2andoilremovaleffect (a)HMC-1modifiedPUspongeattractedbymagnets;

(b)oil-watermixedliquid;(c)oildropsandwaterdropsbeingdroppedintomodifiedPUsponge;

(d)oilandwaterseparationliquidseparated20timesbymodifiedPUsponge

复进行吸油处理20次后,油水分离效果很好,烧杯里

为澄清的水,而玻璃皿中为回收的油类(图7(d))。

  当PU海绵中有效除油剂的质量为0.1g时,除
去油的体积约为20mL,约为13.2g,吸油倍率(油质

量/吸附剂质量)大于100,使用时只需将油从海绵中

反复挤出便可。通过进一步水分平衡分析可知,被分

离的油含水量极低,约0.1%(质量分数)。此外,改性

后的PU海绵的吸油速率也非常快。图8为改性PU
海绵除油(水)率随时间变化曲线和循环复用除油率曲

线。从图8(a)可以看出,其在3s内可去除98%的油,
在5s内去除率为99%。图8(b)显示了改性PU海绵

循环使用20次的油水分离率,其在循环使用20次后,
仍能达到95%以上的除油率。由此可见,HMC-2改

性后的PU海绵具有优异的循环使用性能。

图8 改性PU海绵除油(水)率随时间变化(a)和循环复用除油率曲线(b)

Fig.8 Curvesofoil(water)removalrate-time(a)andoilremovalrate-recycletimes(b)ofmodifiedPUsponge

3 结论

(1)以硬脂酸为疏水改性剂,将其与Fe3O4 纳米

颗粒和市售CaCO3 共混,成功制备了均匀负载且吸油

性能稳定的疏水磁性材料HMC-2。HMC-2具有稳定

的水接触角,约为150°,并且可以磁性回收。除油后
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该材料没有出现类似HMC-1的铁渗出现象。
(2)将HMC-2负载在市售PU海绵上,改性PU

海绵呈现出3个重要特征:疏水性、快速吸油和磁驱动

自聚集,在3s内可去除98%油水混合液中的油,99%
的油在5s内被除去,重复吸油20次仍能达到95%以

上的除油率,吸油倍率大于100,具有较好的循环复用

性能。

参考文献

[1] JOHNSONRF,MANJREKERTG,HALLIGANJE.Removal

ofoilfromwatersurfacesbysorptiononunstructuredfibers[J].

EnvironmentalScience&Technology,1973,7(5):439-443.
[2] DESCHAMPSG,CARUELH,BORREDON M,etal.Oilre-

movalfromwaterbyselectivesorptiononhydrophobiccottonfi-

bers.1.studyofsorptionpropertiesandcomparisonwithother

cottonfiber-basedsorbents[J].EnvironmentalScience& Tech-

nology,2003,37(5):1013-1015.
[3] ZHUX,WANGX,LIUY,etal.Efficientadsorptionofoilin

waterbyhydrophobicnonwovenfabricscoatedwithcross-linked

polydivinylbenzenefibers[J].JournalofChemicalTechnology&

Biotechnology,2019,94(1):128-135.
[4] KONGJ,LIK.Oilremovalfromoil-in-wateremulsionsusing

PVDFmembranes[J].SeparationandPurificationTechnology,

1999,16(1):83-93.
[5] KAYVANIFA,RHADFIT,MCKAYG,etal.Enhancingoil

removalfromwaterusingferricoxidenanoparticlesdopedcarbon

nanotubesadsorbents[J].ChemicalEngineeringJournal,2016,

293:90-101.
[6] WANGG,YUB,CHENS,etal.Template-freesynthesisof

polystyrenemonolithsfortheremovalofoil-in-wateremulsion
[J].ScientificReports,2017,7(1):6534.

[7] WANGJ,ZHENGY,WANGA.Superhydrophobickapokfiber

oil-absorbent:preparationandhighoilabsorbency[J].Chemical

EngineeringJournal,2012,213:1-7.
[8] WANGJ,ZHENGY,KANGY,etal.Investigationofoilsorp-

tioncapabilityofPBMA/SiO2coatedkapokfiber[J].Chemical

EngineeringJournal,2013,223:632-637.
[9] YUAND,ZHANGT,GUOQ,etal.Anovelhierarchicalholl-

owSiO2@MnO2cubesreinforcedelasticpolyurethanefoamfor

thehighlyefficientremovalofoilfromwater[J].ChemicalEngi-

neeringJournal,2017,327:539-547.
[10] GUOF,WENQ,PENGY,etal.Multifunctionalhollowsuper-

hydrophobicSiO2microsphereswithrobustandself-cleaningand

separationofoil/wateremulsionsproperties[J].Journalof

ColloidandInterfaceScience,2017,494:54-63.
[11] LIZ,SHIT,ZHANGT,etal.HierarchicalAl2O3/SiO2fiber

membranewithreversiblewettabilityforon-demandoil/water

separation[J].KoreanJournalofChemicalEngineering,2019,

36(1):92-100.
[12] ZHANGY,CUIH,YIW,etal.Highlyeffectivedecarboxyla-

tionofthecarboxylicacidsinfastpyrolysisoilofricehuskto-

wardsketonesusingCaCO3asarecyclableagent[J].Biomass

andBioenergy,2017,102:13-22.

[13] MELBIAHJSB,NITHYAD,MOHAND.Surfacemodifica-

tionofpolyacrylonitrileultrafiltration membranesusingam-

phiphilicpluronicF127/CaCO3nanoparticlesforoil/wateremul-

sionseparation[J].ColloidsandSurfaces,2017,516:147-160.
[14] SARKAR A,GHOSH K A,MAHAPATRAS.Lauricacid

triggeredinsitusurfacemodificationandphaseselectivityofcal-
ciumcarbonate:itsapplicationasanoilsorbent[J].Journalof

MaterialsChemistry,2012,22(22):11113-11120.
[15] SARKAR A,MAHAPATRA S.Novelhydrophobicvaterite

particlesforoilremovalandrecovery[J].JournalofMaterials

ChemistryA,2014,2(11):3808.
[16] HUZ,DENGY.Superhydrophobicsurfacefabricatedfromfat-

tyacid-modifiedprecipitatedcalciumcarbonate[J].Industrial&

EngineeringChemistryResearch,2010,49(12):5625-5630.
[17] ARBATAN T,FANG X,SHEN W.Superhydrophobicand

oleophiliccalciumcarbonatepowderasaselectiveoilsorbent

withpotentialuseinoilspillclean-ups[J].ChemicalEngineering
Journal,2011,166(2):787-791.

[18] MANOJP,KHANINDRAP,RAJAKUMARA.Afacileprepa-

rationofsuperhydrophobicandoleophilicprecipitatedcalcium

carbonatesorbentpowderforoilspillclean-upsfromwaterand

landsurfaces[J].RSCAdvances,2015,5(97):79852-79859.
[19] WUL,LIL,LIB,etal.Magnetic,durable,andsuperhydro-

phobicpolyurethane@Fe3O4@SiO2@fluoropolymerspongesfor

selectiveoilabsorptionandoil/waterseparation[J].ACSApp-

liedMaterials&Interfaces,2015,7(8):4936-4946.
[20] YUL,HAOG,GUJ,etal.Fe3O4/PSmagneticnanoparti-

cles:synthesis,characterizationandtheirapplicationassorbents

ofoilfromwastewater[J].JournalofMagnetismandMagnetic

Materials,2015,394:14-21.
[21] ZHUL,LIC,WANGJ,etal.Asimplemethodtosynthesize

modifiedFe3O4fortheremovaloforganicpollutantsonwater

surface[J].AppliedSurfaceScience,2012,258(17):6326-

6330.
[22] ZHANGD,TONGZ,LIS,etal.Fabricationandcharacteriza-

tionofhollowFe3O4nanospheresinamicroemulsion[J].Mate-

rialsLetters,2008,62(24):4053-4055.
[23] SEROVN,PRILEPSKIIA,SOKOLOVA,etal.Synthesisof

plasmin-loadedFe3O4@CaCO3nanoparticles:towardsnext-gene-

rationthrombolyticdrugs[J].ChemNanoMat,2019,5(10):

1267-1271.
[24] ZHAOY,LUY,HUY,etal.Synthesisofsuperparamagnetic

CaCO3 mesocrystalsformultistagedeliveryincancertherapy
[J].Small,2010,6(21):2436-2442.

基金项目:国家自然科学基金(21577018);福建省自然科学基金(2016

J01223)

收稿日期:2020-02-03;修订日期:2021-10-15
通讯作者:叶宝芳(1990—),女,初级工程师,硕士,研究方向:固体废物

资源化,联系地址:福建省厦门市翔安南路厦门大学翔安校区周隆泉楼

B3-203(361101),E-mail:yegiroy@xmu.edu.cn;王永净(1979—),女,

副研究员,博士,研究方向:固体废物资源化,联系地址:福建省福州市

闽侯县福州大学环资南楼405(350100),E-mail:yjwang03@fzu.edu.cn

(本文责编:刘丹阳)

441


