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摘  要 

本研究采用简单的吸附浸渍、化学交联和表面改性法制备了兼具超疏水性和磁性的壳聚糖基海绵(CS-
Fe3O4-MF-cit-SA)。该海绵所具有的高孔隙率，优良的超疏水/超亲油性能和磁响应性能，使其能实现水

上浮油和水下重油的选择性吸油，且可利用其磁性实现定向吸附和后续海绵的回收。对多种油类/有机溶

剂的吸油容量在28 g/g~57 g/g之间。循环使用方面，对低沸点正己烷经过30次循环后依然保持着较高

的回收率(98.6%)；对硅油这类沸点较高且黏性大的油在多次循环后也能保持83%以上的回收率，表现

出高效的油水分离效率和循环使用性能，在海洋溢油应急处理以及含油工业废水净化等场景具有潜在的

应用前景。 
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Abstract 
In this study, a chitosan-based sponge with both superhydrophobicity and magnetism (CS-Fe3O4-MF-
cit-SA) was prepared by simple adsorption-impregnation, chemical cross-linking and surface modifi-
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cation methods. The sponge possesses high porosity, excellent superhydrophobic/superoleophilic 
and magnetic response properties, enabling it to selectively absorb floating oil on water and heavy oil 
underwater. It can also achieve directional adsorption and subsequent sponge recovery by utilizing 
its magnetism. The oil absorption capacity for various oils/organic solvents ranges from 28 g/g to 57 
g/g. In terms of recycling, after 30 cycles of low-boiling-point n-hexane, the recovery rate still re-
mained high (98.6%); for silicone oil, a type of oil with higher boiling point and higher viscosity, it 
could also maintain a recovery rate of over 83% after multiple cycles. These results indicated that the 
prepared magnetic hydrophobic sponge has efficient oil-water separation performance and good re-
cyclability. It has potential application prospects in marine oil spill emergency handling and the puri-
fication of oily industrial wastewater. 
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1. 引言 

全球现代工业经济快速发展导致水污染问题日益严峻，其中工业含油废水与海上溢油事故尤为普遍

[1] [2]。大量含油废水来源于石油开采、运输、炼制、金属加工、纺织生产及日常生活。含油废水不仅造

成宝贵油资源流失，还对自然环境、水生态系统与人类健康构成严重威胁。因此，对于水污染的治理方

法引起研究学者的广泛关注。目前，常被报道的用于含油废水净化处理的方法主要有原位燃烧、沉降、

气浮、重力分离、吸附、机械分离、电解、生物氧化等。其中，吸附法因其操作简单，处理速度快，可有

效抑制溢油扩散，对生态系统破坏程度最低而被认为是消除海面溢油最有效的办法之一[3] [4]。吸附法的

处理效率受吸油材料孔隙率与润湿性的影响。泡沫、海绵、气凝胶等三维多孔材料因孔隙率高、比表面

积大，成为高容量、高效率吸附的理想候选材料。其中，商用三聚氰胺海绵(MF)因三维骨架结构、低成

本、原料充足、尺寸形状灵活，备受关注。但传统海绵材料疏水/亲水差异小，选择性吸附性能差，油与

水均可被吸附，无法直接用于油水分离。 
针对上述问题，研究者开发出多种具有特殊润湿性的油水分离材料，包括超疏水/超亲油性，超亲水

/水下超疏油性或超亲水/超疏油性材料[2] [5]-[7]。对三聚氰胺海绵进行疏水改性，其疏水亲油性使海绵与

油、水两相接触时可选择性吸附油，排斥水，实现高效油水分离。但对于吸油饱和后的海绵难以从水体

中有效回收，容易造成二次污染。因此，对三聚氰胺海绵进行疏水改性和磁性功能化，是其实现高效油

水分离和便捷回收的有效策略。 
目前被报道的关于吸附材料的疏水改性策略主要有两种途径：一是在低表面能材料表面构筑微纳米

粗糙结构；二是在微纳米粗糙结构表面修饰低表面能物质，这是构建超疏水表面的核心[8] [9]。三聚氰胺

海绵的三维骨架表面是相对光滑的，在其骨架表面负载 Fe3O4 [10]、SiO2 [11]等微纳米结构材料或是引入

生物质材料如壳聚糖、纤维素等可以提高其表面粗糙度，进而调控其疏水性[12]-[14]。向海绵基质中引入

Fe3O4 这一磁性纳米颗粒，不仅提高了表面粗糙度，还可以使材料获得磁响应特性，材料可通过外界磁场

实现便捷回收和定向移动[15] [16]。而且壳聚糖不仅具有来源广泛、生物相容性好、无毒、可生物降解等

突出优点，其分子结构中还富含氨基和羟基等活性官能团，为后续功能化改性提供了丰富的反应位点[17] 
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[18]。硬脂酸是一种廉价易得的饱和长链脂肪酸，其长烷基链结构赋予硬脂酸低表面能特性，使其成为疏水

改性壳聚糖的理想选择。基于此，本研究拟以三聚氰胺海绵为底材，天然高分子壳聚糖为基质，采用简单

的吸附浸渍法制备负载 Fe3O4 磁性纳米颗粒的三维多孔海绵，再使用柠檬醛进行化学交联，硬脂酸进行疏

水改性，制备一种兼具高吸油能力、磁响应可回收性和良好循环稳定性的壳聚糖基复合吸油海绵。其中，

硬脂酸通过长烷基链提供低表面能疏水涂层，柠檬醛则通过醛基与壳聚糖的氨基发生席夫碱反应，形成稳

定的交联网络结构，同时其疏水碳氢骨架可进一步降低材料表面能，与硬脂酸协同增强疏水性能。系统分

析材料的结构组成、疏水性、磁性及吸油性能，探讨其结构与性能之间的构效关系，旨在水资源净化、油

类回收与可持续发展战略的大背景下为解决含油废水特别是海洋溢油处理的吸油材料的开发提供新思路。 

2. 实验部分 

2.1. 药品与试剂 

壳聚糖(chitosan, CS)、冰乙酸(CH3COOH)、无水乙醇(C2H5OH)、四氧化三铁(Fe3O4)、柠檬醛(C10H16O)、
硬脂酸(C18H36O2)、正己烷(C6H14)、环己烷(C6H12)、二氯甲烷(CH2Cl2)、三氯甲烷(CHCl3)均购自国药集团

化学试剂有限公司。煤油、油红 O 购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司。以上试剂均为分析纯。大豆

油、橄榄油、硅油、三聚氰胺(MF)海绵均购自本地供应商。 

2.2. 材料合成 

(1) 海绵的前置处理：将 MF 海绵依次用去离子水和无水乙醇各超声清洗 30 分钟，然后放置在 50℃
烘箱中干燥 6 小时，得到所需干净的 MF 海绵，装入自封袋中备用。 

(2) 磁性壳聚糖疏水海绵的制备：首先，称取 0.6 g 壳聚糖加入烧杯中，再量取 60 mL 1%的冰醋酸倒

入烧杯中，放在磁力搅拌器上加热至 60℃并搅拌，直至壳聚糖粉末完全溶解，得到淡黄色澄清溶液。量

取 40 mL 壳聚糖溶液和 20 mL 去离子水倒入烧杯中，混合均匀。然后称取 0.3 g 的 Fe3O4 纳米粉末加入壳

聚糖溶液中，超声直至 Fe3O4 粉末均匀分布在溶液中，将实验用海绵放入烧杯中，50 kHz 超声，至海绵

海绵完全变黑，吸附饱和。将吸附饱和的海绵取出，无需挤压，放入烘箱中 80℃干燥 6 小时，得到干燥

的 CS-Fe3O4-MF 海绵初品。其次，用移液枪移取 200 µL 柠檬醛于烧杯中，量取 40 mL 无水乙醇加入烧

杯中，将干燥的 CS-Fe3O4-MF 海绵初品放入烧杯中，将烧杯用保鲜膜封口，放入水浴锅中 80℃反应 4 h，
完成后取出样品，以浸泡、挤压的方式用无水乙醇清洗样品，直至残余的柠檬醛被清洗干净。放入烘箱

中 80℃干燥 6 小时，得到 CS-Fe3O4-MF-cit 海绵。最后，称取 0.1138 g 的硬脂酸于烧杯中，向烧杯中加

入 40 mL 无水乙醇，超声至固体完全溶解，得到 10 mmol/L 的硬脂酸溶液，将 CS-Fe3O4-MF-cit 海绵放入

烧杯中使样品完全浸没在溶液中，反应 1 h 后取出，无需挤压，放入烘箱中 80℃干燥 6 小时，得到干燥

的 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵。 
作为对照，直接将 CS-Fe3O4-MF 海绵初品放入无水乙醇中，浸泡 4 h，完成后取出样品，以浸泡、挤

压的方式用无水乙醇清洗样品，清洗 3 次，放入烘箱中 80oC 干燥 6 小时，得到 CS-Fe3O4-MF 海绵。 

2.3. 材料表征 

通过 JSM5510LV 扫描电子显微镜(SEM，日本电子株式会社)对样品进行扫描，表征所制备样品的尺

寸形貌和表面粗糙度，使用 D8 Discover X-射线衍射仪(德国 Bruker 公司)进行 X 射线粉末衍射(XRD)，表

征所制备样品内部原子或分子的结构或形态，使用衰减全反射傅里叶变换红外光谱仪(FTIR-ATR，Bruker 
Tensor 27，德国)对所制样品进行红外光谱扫描，表征样品的官能团组成。润湿性测试是使用微量注射器

吸取亚甲基蓝染色的去离子水或油红染色的二氯甲烷，滴加在海绵表面，用相机记录其润湿效果。 
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2.4. 海绵的多孔性测试 

海绵的多孔性是指海绵样品中的孔隙所占样品体积的比率。通过不同海绵吸收乙醇实验来测试海绵

的多孔性。首先将海绵样品裁剪成大小相近的方形小块，测量样品的长度、宽度与厚度，算出样品的体

积 V0 (cm3)。测出其初始质量 m0 (g)。然后将海绵浸泡在无水乙醇中，充分浸润 30 分钟，使海绵完全吸

附饱和，取出海绵无需挤压，用滤纸快速吸干表面多余液体，称取其质量 m (g)。由于三聚氰胺海绵在无

水乙醇中没有明显的溶胀效果，因此其吸附无水乙醇的体积接近于其孔隙所占的体积。通常情况下，用

孔隙率(P)来表示海绵的多孔性能。通过公式(3-1)计算孔隙率 P： 

0 100%
o

m m
P

Vρ
−

= ×
×乙醇

                                     (1) 

其中 ρ乙醇为无水乙醇的密度(0.7893 g/cm3)，每种样品测量三个平行样品，取平均值。 

2.5. 吸油性能测试 

(1) 吸油容量的测定 
采用称重法测量 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵对不同油和有机溶剂的最大吸附容量。选用二氯甲烷，三

氯甲烷，环己烷，正己烷，煤油，大豆油，橄榄油，硅油这 8 种油类为模拟油品：采用以质量为基准的

吸附容量 mQ  (g/g)来评价海绵的吸附性能。首先称取海绵的初始质量 0m  (g)，然后将海绵完全浸没在待

测油品中，等待 30 min 使海绵达到吸附饱和，取出称其湿重 sm  (g)。按公式(2-3)计算其 mQ ： 

0

0

s
m

m m
Q

m
−

=                                         (2) 

(2) 油/水混合物的选择性吸附实验 
在油/水混合物选择性吸附实验中，我们以煤油 (代表密度比水轻的油) 和二氯甲烷 (代表密度比水

重的油) 作为模拟污染物，测试磁性疏水海绵(CS-Fe3O4-MF-cit-SA)在水面和水中选择性吸附油性液体的

能力。为了便于观察比较，把煤油和二氯甲烷用油溶性染料油红 O 染成了红色。具体实验步骤：取一干

净培养皿，倒入一定量的水，用胶头滴管吸取染好色的煤油或是二氯甲烷，滴加到培养皿中，使其分别

在水面和水下形成油滴。将制备得到的磁性疏水 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵置于油滴处，待吸附完全后取

出或用磁铁移除海绵。 

2.6. 海绵循环再生能力实验 

磁性疏水 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵的循环再生性能通过吸附–蒸馏和吸附–挤压两个过程的循环次

数进行评价。对于低沸点易挥发黏性小的油类，例如，正己烷、环己烷、氯仿和二氯甲烷等，采用吸附–

蒸馏法测量其循环。测试方法是先将一块初始质量为 0m 的海绵浸泡在低沸点的油品中使其达到吸附平衡，

然后将吸附饱和的海绵称重后放进蒸馏装置中，以大于所吸油沸点的温度加热蒸馏直至油品全部被去除，

取出海绵称重，接着同样的方法进行下次吸附–蒸馏循环。对于高沸点不易挥发黏性大的油类，如煤油、

大豆油、橄榄油、硅油等，采用吸附–挤压法测试其循环。测试方法为先将一块初始质量为 0m 的海绵浸

泡在油品中三十分钟使其达到吸附平衡，取出后称重，然后挤压海绵至其高度不在发生变化，使大部分

的油被挤出，最后将挤压后的海绵称重后用于下次吸附–挤压循环。其中，每次吸附循环的饱和吸附量

,a nQ  (g/g)、挤压后的残余量 ,r nQ  (g/g)以及油品的回收率 R (%)按以下公式计算： 

0
,

0

n
a n

m m
Q

m
=

−
                                        (3) 
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  100%n n

n

m m
R

m
′

= ×
×

                                      (5) 

其中， nm 为第 n 次吸油后海绵的质量，g； m′为第 n 次挤压后海绵的质量，g； 0m 为海绵的初始质量，

g；n 为循环次数。 

3. 结果与讨论 

3.1. 样品表面润湿性分析 

 
Figure 1. Photographs of water droplets and oil stand on the surface of (a) MF sponge, (b) CS-MF sponge, (c) CS-Fe3O4-MF 
sponge, (d) CS-Fe3O4-MF-cit sponge and (e) CS-Fe3O4-MF-cit-SA sponge 
图 1. 水滴和油滴在不同海绵表面的润湿性图片：(a) MF 海绵；(b) CS-MF 海绵；(c) CS-Fe3O4-MF 海绵；(d) CS-Fe3O4-
MF-cit 海绵；(e) CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵 

 

 
Figure 2. The changes of water droplets on different sponge surfaces over time：(a) MF sponge, (b) CS-MF sponge, (c) CS-
Fe3O4-MF-cit sponge and (d) CS-Fe3O4-MF-cit-SA sponge 
图 2. 随着时间延长不同海绵表面水滴变化情况：(a) MF 海绵，(b) CS-MF 海绵，(c) CS-Fe3O4-MF-cit 海绵，(d) CS-
Fe3O4-MF-cit-SA 海绵 
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图 1 所示为样品表面滴加水和煤油时海绵的润湿性效果，为了便于观察水滴用亚甲基蓝染成蓝色，

油用油红 O 染成红色。由图 1(a)可以观察到水和油滴加到 MF 海绵是完全被吸附进海绵内部的，表明空

白的三聚氰胺海绵是亲水亲油的。经过壳聚糖改性的海绵具有一定的疏水性，亲油性并没有改变(图 1(b))。
经壳聚糖和 Fe3O4 纳米粉末负载的 CS-Fe3O4-MF 海绵(图 1(c))，其疏水性和亲油性与 CS-MF 海绵类似，

水滴在海绵上依然呈椭圆球形，但是海绵变成黑色，说明 Fe3O4 附载在海绵上面。再进一步经柠檬醛改性

的 CS-Fe3O4-MF-cit 海绵(图 1(d))，水滴在海绵上呈球形，油滴依然被吸附进海绵内部，疏水性有所提升。

最后经硬脂酸改性的 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵(图 1(e))表现出最优的超疏水/超亲油特性，水滴在海绵上

呈完美的圆球形，油滴被快速吸入。虽然经负载和改性后的海绵都表现出疏水亲油的性能，但是随着时

间的延长水滴的球形在不同海绵上的稳定性确有明显差别。对此，进一步对滴落在海绵上的水滴随时间

的变化进行分析。如图 2 所示，对于空白 MF 海绵(图 2(a))，其表面的亲水亲油性随时间并未发生变化；

对于 CS-MF 海绵(图 2(b))，在 t = 0 min 时水滴呈现球形，但是随着放置时间的延长，球形的水滴逐渐被

吸收进海绵内部，在 t = 3 min 的时候被完全吸收；同样的，对于 CS-Fe3O4-MF-cit 海绵(图 2(c))也表现出

同样的趋势，在 t = 4.5 min 的时候水滴被完全吸收。相较于 CS-MF 海绵，其水滴被吸入的时间有所延长，

这是由于四氧化三铁纳米粒子的加入提高了材料的表明粗糙度以及柠檬醛通过醛基与壳聚糖的氨基发生

席夫碱反应，形成稳定的交联网络结构，同时其疏水碳氢骨架可进一步降低材料表面能，使海绵的疏水

性有所提升，但是海绵的超疏水性仍不稳定。而对于硬脂酸改性的 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵(图 2(d))，球

形水滴随放置时间的延长没有发生明显变化，放置时间延长至 10 min 时依然保持完美的球形，表明制备

的 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵具有稳定的超疏水/亲油性能，这对其后续用于高效油水分离至关重要。 

3.2. 物相结构与微观形貌分析 

 
Figure 3. SEM images of (a)~(c) pristine MF sponge, (d)~(f) CS-Fe3O4-MF-cit sponge and (g)~(i) CS-Fe3O4-MF-cit-SA 
sponge 
图 3. 海绵的 SEM 图：(a)~(c) 空白 MF 海绵；(d)~(f) CS-Fe3O4-MF-cit 海绵；(g)~(i) CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵 
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众所周知，材料表面的形貌结构和化学成分对材料的润湿性具有重要意义。因此，首先利用扫描电

镜(SEM)图像分析了空白 MF 海绵、CS-Fe3O4-MF-cit 海绵和 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵的表面形貌。图

3(a)~(c)展示了空白 MF 海绵的扫描电镜图像，显示其具有天然的三维互连网络骨架结构，呈现出高度多

孔的特性，孔隙率高达 99.21 ± 0.33%，且三维骨架表面较为光滑。而经壳聚糖和 Fe3O4 负载后的 CS-Fe3O4-
MF-cit 海绵(图 3(d)~(f))，保持了原始海绵的三维骨架结构，孔隙率为 95.97 ± 0.04%，其海绵三维骨架表

面有絮状和颗粒状的物质附着，推测这些负载物为壳聚糖和 Fe3O4 纳米颗粒。对于经硬脂酸改性后的 CS-
Fe3O4-MF-cit-SA 海绵(图 3(g)~(i))，仍然保持了固有的三维互联网络结构，并保持了 93.79 ± 0.01%的高孔

隙率。CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵与未改性的海绵相比，观察到絮状和颗粒状物质以及大量不规则鳞片状

晶体随机沉积在 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵的骨架上，这些物质为壳聚糖和 Fe3O4 纳米颗粒以及硬脂酸结

晶的聚集物。这导致 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵的骨架表面粗糙，但海绵内部的孔隙并未被堵塞。研究表

明，这些聚集负载物通过范德华力附着于海绵骨架上，从而增加了骨架表面的粗糙度。硬脂酸通过长烷

基链提供低表面能疏水涂层与粗糙的骨架表面、三维互连网络结构协同作用，共同提升了 CS-Fe3O4-MF-
cit-SA 海绵的超疏水性，并使其具有较大的吸附容积，有利于油类污染物的储存。另外，Fe3O4 纳米颗粒

的负载还使海绵具有了磁性。 
为了研究海绵的表面化学组成，对海绵样品进行了 FTIR-ATR 和 XRD 谱图分析。如图 4 为各类海绵

的 FTIR-ATR 图谱，由图可观察到 MF，CS-MF，CS-Fe3O4-MF 三种海绵的红外图谱并无明显区别。而经

柠檬醛交联后的样品 CS-Fe3O4-MF-cit 的红外图谱在 1645 cm−1 处出现一个新的峰，此峰可归属为 C=N 双

键的伸缩振动峰，可推出柠檬醛与壳聚糖发生席夫碱反应，生成 C=N 双键，发生化学交联[19]。对于硬

脂酸改性后的 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵，可观察到其红外图谱在 1699，2915 和 2848 cm−1 处有新的峰出

现，其中，1699 cm−1 处可归属为硬脂酸中 C=O 双键的伸缩振动峰，2915 cm−1 和 2848 cm−1 处为硬脂酸中

CH3-和 CH2-的伸缩振动峰[20]。上述结果表明柠檬醛和壳聚糖成功发生化学交联反应，硬脂酸成功附着

在海绵表面。进一步通过 XRD 对海绵 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 进行表征。图 5 显示了 CS-Fe3O4-MF-cit-SA
海绵的 XRD 图谱，其衍射峰与正交晶系 Fe3O4 结构(JCPDS 76-956)高度一致，表明 Fe3O4 成功沉积在海

绵骨架表面，使 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵具有一定的磁性。 
 

 
Figure 4. FTIR-ATR spectra of different sponge 
图 4. 不同海绵的 FTIR-ATR 图谱 
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Figure 5. XRD spectra of CS-Fe3O4-MF-cit sponge 
图 5. CS-Fe3O4-MF-cit 海绵的 XRD 图 

3.3. 磁性海绵的超疏水性评价 

 
Figure 6. Photographs of water droplets stand on (a) the surface and (b) the section of CS-Fe3O4-MF-cit-SA sponge, (c) CS-
Fe3O4-MF-cit-SA sponge being immersed into water via an external force and (d, e) water droplet on the declining surface of 
CS-Fe3O4-MF-cit-SA sponge 
图 6. 水滴在 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵(a) 表面及(b) 截面的照片，(c) CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵被浸没在水中照片；

(d)~(e) 水滴从倾斜的 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵表面滚落照片 
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图 6 是进一步对 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵的超疏水性进行的表征。如图 6(a)~(b)所示，当水滴加到

海绵表面和截面时，水滴在材料表面和截面处均呈球形，静态接触角大于 150˚，表明海绵内部和外部均

具有良好的静态疏水性能。将海绵在外力作用下浸入水中，发现水不能浸入海绵中，海绵表面被大量气

泡包围，呈现银色镜面状表面(图 6(c))，这一现象可由 Cassie-Baxter 非润湿理论很好地解释[7]。当释放

外力后，该海绵可快速上浮到水面且不吸收任何水分。当轻微倾斜海绵时，水滴可从海绵表面和侧面自

然滚落(图 6(d)~(e))，进一步表明其优异的疏水性。 

3.4. 吸油性能评价 

为了研究磁性疏水 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵的吸附能力，采用不同的油和有机液体来测定其质量基

的吸附能力。如图 7 所示，对于不同的测试液体，CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵的质量基吸收能力在 28~57 
g/g 之间，与已经报道的其他超疏水–超亲油吸附材料相比较具有相当的吸附水平。例如壳聚糖基海绵为

23~60 g/g [19]，多孔硅海绵为 7~17 g/g [21]，氮掺杂石墨烯/碳气凝胶为 15~48 g/g [22]等。上述结果表明

CS-Fe3O4-MF-cit-SA 具有良好的吸油性能。 
 

 
Figure 7. Mass-based absorptive capacity of the CS-Fe3O4-MF-cit-SAsponge for different oils and organic solvents 
图 7. CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵对多种油及有机溶剂的质量基吸附容量 

 
考虑到 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵具有高度疏水性表面、高吸油能力和高孔隙率的互连多孔结构，进

一步研究了其从水中选择性吸收油类的能力。图 8 展示了 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵对水上浮油和水下重

油的吸附过程。如图 8(a)所示，对于水面上的浮油(煤油，红色)，当 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵置于油水界

面时，能够选择性地从油水界面吸收煤油，并快速将煤油完全从水中去除。由于其密度低且具有超强疏

水性，CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵在吸附煤油后会漂浮于水面，且在磁铁的配合下定向移动，吸附结束可

以利用磁铁将其移除，便于吸附后材料的回收。此外，CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵还能有效从水底去除比

水密度更大的二氯甲烷。如图 8(b)所示，当 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵被强制浸入水底并与二氯甲烷接触
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时，可在几秒内完全吸走二氯甲烷，这使得 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵成为水体中重有机污染物吸附与清

除的理想候选材料。关于 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵的油类去除作用，研究认为物理吸附在此过程中起着

关键作用。当海绵与油类或有机溶剂接触时，在驱动力的作用下，油类或有机溶剂可被吸收至海绵内部。

油吸附的驱动力主要来源于海绵与油(或有机溶剂)之间的疏水相互作用以及孔隙的毛细效应[8]。综上所

述，所制备的 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵对于水上浮油和水下重油都具有较好的选择性吸附效果，并具有

良好的磁响应功能，可实现动态吸油和吸附材料的后续回收。 
 

 
Figure 8. Photographs of the absorption process of (a) kerosene absorption from the surface of water and (b) dichloromethane 
removal from the bottom of water by the CS-Fe3O4-MF-cit-SA sponge 
图 8. CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵对(a) 水上煤油和(b) 水下二氯甲烷的吸附去除过程照片 

3.5. 海绵循环再生性能评价 

在实际应用中，超疏水海绵的循环再生能力以及对油和有机溶剂的可回收能力是衡量吸收剂性能的

关键指标。因此，采用吸附–蒸馏法和吸附–挤压法对超疏水/超亲油 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 磁性海绵的吸

附容量和残余容量以及油品回收率进行评价。如图 9(a)所示，对于低沸点的正己烷(68.7℃)，经过吸附–

蒸馏法循环 30 次后，其原始吸附能力几乎保持不变。吸附量、残余量和回收率都相对稳定，吸附容量依

然可保持在 32 g/g 左右，经蒸馏后的正己烷残余量低至 0.45 g/g，经 30 次循环后己烷的回收率可稳定在

98.6%。同时，值得注意的是吸附–蒸馏 30 次后，材料的吸附能力并未发生明显变化，依然维持在最佳

水平。对于硅油这类沸点较高且黏性大的油(图 9(b))，经过吸附–挤压法循环 7 次，海绵的吸油容量只是

略微降低，对硅油的回收率稳定在 83.9%。相较于首次吸附容量，经过 7 次吸附–挤压循环后海绵的吸

附能力依然可达到首次吸附能力的 95.6%。以上结果表明所制备的 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵具有优良的

循环再生性能和可回收性。 
为了观察吸油循环后海绵的性能，对吸附循环 30 次后的 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵的疏水性和磁性

进行了表征。如图 10(a)所示，循环使用后的海绵外观形状未发生变化且仍具有磁性；滴落在海绵上的水

滴依然呈球形(图 10(b))，倾斜海绵水珠会自然滚落(图 10(c))，说明 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵在经历循环

吸油试验后仍具有磁性和超疏水性能，表明海绵具有良好的稳定性。 
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Figure 9. Recyclability of CS-Fe3O4-MF-cit-SA sponge for (a) hexane absorption by distillation method, and (b) silicone oil 
absorption by squeezing method 
图 9. CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵的循环再生能力：(a) 采用蒸馏法对正己烷的循环吸附，(b) 采用挤压法对硅油的循环

吸附 

 

 
Figure 10. (a) the Magnetic performance, (b) surface wettability and (c) photograph of water droplets rolling down of CS-
Fe3O4-MF-cit-SA sponges after 30 absorption-distillation cycles 
图 10. 吸附循环 30 次后 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵的(a) 磁性表现，(b) 表面润湿性，(c) 水滴滚落照片 
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4. 结论 

本文以三聚氰胺海绵(MF)为底材，天然高分子壳聚糖为基质，通过吸附浸渍法和化学交联以及表面

改性法制备了具有磁性的超疏水/超亲油 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵。该磁性 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 疏水海绵

对多种油及有机溶剂表现出较好的吸油容量和循环使用性能，不仅能选择性吸附水面浮油及水下油类污

染物，还可利用其磁性实现定向吸附和后续废弃海绵的回收。CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵所具有相互连通

的三维网络结构、高的孔隙率、稳定的超疏水/超亲油性能，使得该海绵可快速高效的去除含油污水中的

油类污染物，并且可通过吸附–蒸馏和吸附–加压两种循环方式实现材料的多次循环使用和油品的回收。

因此，我们所制备的磁性超疏水 CS-Fe3O4-MF-cit-SA 海绵在溢油清理及化学品泄漏治理等领域表现出巨

大的潜在应用价值。 
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