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摘要：白炭黑是橡胶工业中非常重要的补强剂，目前市场上主要是采用沉淀法进行生产。但沉淀法生产的

白炭黑直接应用时效果较差，在工业应用前大多需要进行改性处理。通过分析国内外白炭黑改性技术研究现状，

归纳总结出了表面接枝改性、偶联剂改性、离子液改性、大分子界面改性及并用改性 5种白炭黑改性技术的特点，

其中偶联剂改性为目前工业应用上的主要改性工艺，而其他改性工艺由于生产成本、改性效果、产品稳定性等

因素暂未实现大规模工业应用。
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白 炭 黑 即 水 合 二 氧 化 硅， 化 学 通 式 为

SiO2·nH2O，是橡胶工业中良好的补强剂 [1-2]。根

据生产工艺不同白炭黑的生产方法可分为气相法

和沉淀法：（1）气相法又称干法或热解法，是使

用四氯化硅与氧气、氢气在高温条件下反应制备

白炭黑，其产品具有纯度高、分散性好和比表面

积大等优势。但气相法的生产成本高、效率低、

产量少，目前主要用于电子封装材料、树脂复合

材料、药物载体和化妆品等领域 [3-4]；（2）沉淀

法也称湿法，是采用硅酸盐和强酸反应制备白炭

黑。沉淀法所制备白炭黑纯度较低、表面呈亲水

性且粒径较大，但其生产成本和技术要求远低于

气相法，且原料价格低廉、易于获取，目前更加

适合大规模工业生产，其产品已被广泛应用于橡

胶制品、农业化学制品、日用化工制品、造纸填

料等领域 [5-7]。

由于技术及生产成本等原因，目前白炭黑的

工业生产以沉淀法为主，所生产出的白炭黑表面

含有大量羟基等极性基团，导致其极易吸附水分

子、分散性较差、易发生二次聚集等问题，从而

影响白炭黑的工业应用效果 [8-9]。因此白炭黑在工

业应用前大多需要进行改性处理，以提高其工业

应用性能。

白炭黑的改性方法通常可分为物理改性法和

化学改性法，其中物理改性法主要是通过超声波

或物理吸附等方式对白炭黑粒子的表面进行改性

处理。由于物理改性法所获产品的稳定性较差、

性能指标不易控制等原因，目前其相关研究及工
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业应用均很少 [10-11]；而化学改性法主要是通过添

加有机或无机改性剂与白炭黑粒子反应，从而改

变其表面结构来达到改性的效果。化学改性法具

有稳定性高、易于控制、产品性能好等特点，是

目前白炭黑改性研究及工业应用的主要方向 [12-14]。

1    普通白炭黑存在的问题

由沉淀法制备出的普通白炭黑粒子是由一个

硅原子和四个氧原子通过共价键结合而成，其表

面的氧原子易与氢原子键合形成羟基基团，且单

个白炭黑粒子的粒径非常小，通常在 0.01 ~ 1 μm

左右。由于这种特殊的物理化学结构，普通白炭

黑粒子在形成聚集体时易产生表面大量吸附水分

子、分子间易发生二次聚集、比表面积过大等问题，

从而影响其工业应用的效果 [15-16]，具体表现如下：

（1）表面呈亲水性：由于白炭黑聚集体表面

含有大量极性的羟基，会对外界水分子产生极强的

吸附作用，使其表面吸附大量水分子。在橡胶制品

加工过程中白炭黑粒子表面吸附的大量水分子在混

炼胶硫化时会使混炼胶体出现气泡和空洞从而影响

胶体的性能。同时，橡胶制品表面一般不具有极性，

而白炭黑表面含有大量的极性羟基，导致两者的相

容性较差，从而影响白炭黑的补强效果。

（2）分散性差：白炭黑的结构是链枝状聚集

体，沉淀法生产出的普通白炭黑在形成聚集体时

易发生二次聚集且结构不易被破坏。相比于气相

法制备的白炭黑粒子，沉淀法生产的普通白炭黑

粒子在聚集时经常交联成一个整体，从而导致白

炭黑粒子的分散性变差。作为工业补强剂使用时，

分散性较差不利于白炭黑与补强基体结合，会降

低其补强效果。

（3）比表面积过大：白炭黑粒子粒径较小比

表面积大，虽然较大的比表面积在橡胶补强过程

中通常起促进作用，但过大的比表面积会增强白

炭黑粒子间内聚力，导致其在橡胶基体中不易分

散，且在橡胶制品的加工过程中容易产生吸附大

量促进剂、延迟硫化时间、产生过高的热量、烧

焦基体等问题。

2   白炭黑改性机理及改性效果评价参

数

普通白炭黑由于自身物理化学结构的问题，

导致其在工业应用过程中受到诸多限制，而经过

改性处理后，白炭黑的工业应用效果将得到大幅

提升。目前工业应用上的白炭黑改性大多采用化

学改性法。

2.1   白炭黑改性机理

白炭黑的化学改性机理是通过化学反应改变

白炭黑表面基团的结构和分布来改善其物理化学

性质从而达到改性的效果 [17]。改性后白炭黑粒子

表面基团的结构和分布将发生变化，见图 1。

图  1    白炭黑改性机理
Fig .1   Modification mechanism of precipitated silica

从而导致白炭黑性能的提升：（1）白炭黑表

面吸附的水分子减少，使其由亲水性表面转变为

疏水性表面；（2）白炭黑表面接枝的官能团之间

存在相互作用，从而降低白炭黑粒子间的内聚力，

提高其分散性；（3）白炭黑表面接枝的官能团更

容易与其他有机基体相互作用，从而提高白炭黑

粒子和有机基体的相容性，增强其补强效果。

2.2   白炭黑改性效果评价参数

白炭黑经过改性处理后，其工业应用性能大

幅提升，可采用 DBP 值、接触角、粒径范围等参

数对其改性效果进行衡量 [18-19]，各表征参数及其

影响效果见表 1。
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表  1    白炭黑改性效果评价参数
Tab 1  Property-evaluating parameters of precipitated silica 

modification
参数 含义 影响效果

DBP 值

白炭黑所能吸收邻
苯二甲酸二丁酯

（DBP）的体积与白
炭黑质量的比值

由白炭黑的结构性、比
表面积、平均粒径等多
种因素共同决定，在一
定范围内 DBP 值越高表

面各项指标越好

接触角
水液滴在涂层表面
所形成的角度

接触角越大表明白炭黑
疏水性越强。

比表
面积

1g 白炭黑所具
有的总面积

比表面积大有利于白炭
黑和橡胶基体结合。

粒径
范围

白炭黑粒子的粒
径大小区间

粒径范围越小表明白炭
黑分散性越高，改性效

果越好。
剩余羟
基数

白炭黑改性前后
的羟基数比值

可直观表征改性反应进
行的程度。

FI-IR
图谱

傅里叶红外光
谱仪 (FI-IR) 分析

根据 FI-IR 图谱的官能团
吸收峰处是否有峰值，

判断改性是否成功

3    白炭黑的改性工艺

白炭黑化学改性工艺主要可以分为表面接枝

改性、偶联剂改性、离子液改性、大分子界面改

性及并用改性，各改性工艺的特点见表 2。

表  2    各白炭黑改性工艺的特点
Tab 2   Characteristics of precipitated silica modification 

technology
改性工艺 工艺特点 工艺应用

表面接
枝改性

通过在粒子表面接
枝与基体性质相似
的聚合物来改善粒
子和基体相容性。

适合接枝分子量较小
的聚合物，接枝的聚
合物分子量较高时条

件苛刻。

偶联剂
改性

通过偶联剂上的官
能基团和粒子表面
的亲水性基团反应，
改变粒子表面结构。

改性效果较好，
应用广泛。

离子液
改性

离子液与白炭黑粒
子反应产生以氢键
连接的聚合物，降
低粒子间聚集能力、

提高分散性。

改性剂不挥发、
低污染、性质稳定，
但改性效果较差。

大分子界
面改性

大分子界面改性剂
与白炭黑通过偶极
键和氢键相互结合。

能够和偶联剂相互协同
补强基体，但单独使用

时补强效果较低。

并用改性

通过白炭黑与其他
材料并用改性，结
合各自优势以提高
橡胶制品整体性能。

能够结合两种改性剂的
优势增强基体的综合性
能，但改性效果与改性

剂配比密切相关。

3.1   表面接枝改性

表面接枝改性法的原理是通过化学接枝法在

白炭黑的表面接枝与基体聚合物（如橡胶）性质

相同的大分子聚合物，一方面能够增强粒子与基

体之间的作用力并改变粒子表面的极性，另一方

面也能提高白炭黑自身的分散性 [20-21]。表面接枝

法根据接枝的方法不同可分为“Grafting from”（主

链接枝法）和“Grafting to”（接枝到主链法），

前者可以精准的控制接枝的分子量和接枝密度，

但后期位阻大，接枝的分子量较小；后者能够接

枝较高分子量的分子链且位阻效应相对较低但条

件较为苛刻 [22]。表面接枝改性后的接枝结构示意

图见图 2。

图 2    接枝结构

（A 为主链接枝法，B 为接枝到主链法）

Fig .2    Structures of grafting

Natarajan 等 [23] 研究发现，白炭黑与有机聚合

物基体（如橡胶）相结合时由于白炭黑的焓不相

容导致结合效果降低。通过提高白炭黑的接枝密

度和降低分子量可以提高白炭黑粒子的分散性，

但相容性会降低；通过提高白炭黑接枝的分子量，

降低其接枝密度可以提高白炭黑粒子相容性，但

分散性会降低；若将二者组合使用可以结合二者

优势，提高白炭黑粒子结合的综合性能。

尹启彦等 [24] 研究了表面接枝改性白炭黑对溶

聚丁苯橡胶（SSBR）的裂纹生长的影响。结果表

明，经过改性白炭黑补强处理后的 SSBR 裂纹生

长速率明显降低，裂纹韧带变细且分布更加均匀，

抗开裂性能提高。

3.2   偶联剂改性

偶联剂改性的原理是利用偶联剂上的部分官

能基团与白炭黑表面的羟基发生化学反应，以此

改变白炭黑表面的基团结构和分布来提高与基体

的相容性以及自身的分散性 [25-26]，见图 3。

万方数据



第 3期
2020 年 6月 ·43·

图  3    偶联剂改性基本原理
Fig .3   Rationale of coupling agent modification

偶联剂改性具有改性效果好、反应可控性高

等优点，是目前应用最广的改性方法之一。目前

使用较为广泛的偶联剂有硅烷偶联剂、硅氧烷偶

联剂和硅氮烷偶联剂等。在实际应用中偶联剂改

性的主要工艺分为混合反应、冷却分离、重复洗

涤和沉淀四个步骤，见图 4。

图  4    偶联剂改性工艺流程
Fig .4    Process of coupling agent modification

崔凌峰等 [27] 对比了三种比较常用的偶联剂 Si 

69、KH 570 和 11-100 对白炭黑的改性效果。结果

表明，经过偶联剂处理后白炭黑样品的平均粒径、

吸油值、疏水性等参数均明显的提升。若以改性

产品表面所剩余的羟基数量作为标准，则 Si 69 的

改性效果最好，其样品表面羟基数相比改性前减

少了 63.77%，KH 570 和 11-100 的羟基数减少量分

别为 49.21% 和 38.40%。

乔志川等 [28] 研究了偶联剂 Si 69 对白炭黑的

改性效果。结果表明，偶联剂 Si 69 与白炭黑二者

成功通过共价键结合，表面羟基数减少，且经过

偶联剂处理后的白炭黑比表面积和吸油值均明显

增大，改性效果显著。

3.3   离子液改性

离子液体也称室温离子液体，是由有机阳离

子与有机或无机阴离子构成，在 100℃以下呈液态

的熔盐。离子液改性是采用离子液体改性剂代替

传统的有机相改性剂来改性白炭黑，离子液相较

于传统有机相改性剂具有室温下呈液态、导电性

强、稳定性高和溶解性好等优势，且其不挥发、

不易产生污染，更加符合绿色生产的要求 [29]。离

子液改性的作用原理目前尚不明确，类延达等 [30]

经过研究，推测其原因可能是离子液和白炭黑粒

子发生化学反应，产生了以氢键连接的聚合物和

接枝物改变了白炭黑的表面结构，使其表面羟基

数目减少，降低了白炭黑粒子间的聚集能力，从

而提高白炭黑的分散性。离子液改性工艺流程较

为简单，在白炭黑和离子液的混合体系中加入一

定量的无水乙醇后再放入恒温水浴箱中反应，待

反应充分后干燥即可得到改性白炭黑，见图 5。

图  5    离子液改性工艺流程
Fig .5    Process of ionic liquid modification

王兵辉等 [31] 研究了离子液改性剂氯化 -1- 烯

丙基 -3- 甲基咪唑（AMI）对白炭黑 / 天然橡胶的

改性效果。结果表明，AMI成功负载到白炭黑表面，

白炭黑样品的分散性和吸附基体能力均有所提高，

橡胶基体的力学性能和硫化性质也有不同程度的

提升。

孙雪洋等 [32] 用丁苯橡胶作（SBR）作为补强

基体，比较了两种离子液改性剂氯化 -1- 烯丙基 -3-

甲基咪唑（AMI）和 1- 丁基 -3- 甲基咪唑四氟硼酸

盐（BMI）的改性效果。结果显示，添加离子液改

性剂后 SBR 的硫化特性、物理性能和动态物理特

性均有不同程度的提升，其中硫化特性的提升效

果最为明显；通过对比，BMI的综合改性效果更好，

但 AMI 的结合胶含量略高于 BMI。

3.4   大分子界面改性

大分子界面改性所用的改性剂是一种含有极

性基团的大分子聚合物，在与白炭黑粒子的改性

反应过程中，大分子界面改性剂的分子主链能够

在引入较多极性环氧基团的同时保持基本的主链

结构，以此提高白炭黑粒子与基体之间的相容性，

邱明华等：白炭黑表面改性研究现状及进展
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达到较好的界面改性效果 [33]。廖禄生等 [34] 通过研

究发现，大分子界面改性剂可与偶联剂协同作用

改善胶体在混炼过程中的抗絮凝效果，推测其原

因可能是大分子界面改性剂与偶联剂在混炼过程

中相互作用形成了新型界面结构。

王彦等 [33] 用大分子界面改性剂环氧化杜仲

胶、表面接枝改性剂马来酸酐和偶联改性剂 KH-

550 分别对丁苯橡胶 / 白炭黑复合材料中的白炭黑

进行改性处理，并对改性后产品的硫化特性、力

学性能、分散性等进行了分析测试。结果表明，

三种改性剂都能大幅提高复合材料的性能，其中

大分子界面改性剂环氧化杜仲胶对耐磨性、力学

性能及动态力学性能的提升效果优于其他两种改

性剂。

3.5   并用改性

炭黑和白炭黑都是橡胶工业良好的补强剂，

其中炭黑是橡胶工业最常用的补强剂之一，炭黑

的特殊结构可以增强橡胶材料的拉伸和撕裂强度

并改善其耐磨、耐寒等性能；而白炭黑作为补强

剂可以显著提高橡胶制品的滚动阻力和抗湿滑性

等，但其单独使用效果不如炭黑。

大量研究表明，炭黑和白炭黑并用作为补强

剂可以结合二者优势提高橡胶制品的整体性能。

邵光谱等 [35] 研究了不同配比的炭黑 / 白炭黑填料

改性前和改性后对补强溶聚丁苯橡胶（SSBR）的

补强效果差异。结果表明，并用改性补强处理能

够提高 SSBR 的综合性能且效果优于单一改性。

林静等 [36] 通过溶胶 - 凝胶法用白炭黑（Silica）

和埃洛石纳米管（HNTs）成功制备出一种新型的

纳米材料 Silica- g-HNTs，并利用扫描电子显微镜

和傅里叶红外光谱等分析方法对 Silica- g-HNTs 进

行分析，结果表明：绝大部分的白炭黑颗粒都结

合在埃洛石纳米管表面，且二者是通过化学键结

合的方法形成一种具有特殊结构的纳米杂化粒子。

用改性后的纳米杂化粒子（Silica- g-HNTs）补强

丁苯橡胶（SBR）并与 HNTs 单一补强效果进行

对比，结果表明：Silica- g-HNTs 的补强效果优于

HNTs，且 SBR/Silica- g-HNTs 复合材料的动态性

能优越、发展潜力较高。

4    白炭黑改性的生产实践

福建省三明市是我国白炭黑的重要生产地，

其白炭黑产量占全国白炭黑总产量的近六分之一。

目前，三明市内已具有三明市丰润化工有限公司、

沙县金沙白炭黑制造有限公司、三明正元化工有

限公司、三明同晟化工有限公司等多家国内知名

的白炭黑生产企业，其中沙县金沙白炭黑制造有

限公司和三明市丰润化工有限公司的高性能改性

白炭黑产品均获得“福建名牌产品”称号。据调查，

沙县金沙白炭黑制造有限公司和三明市丰润化工

有限公司的高性能改性白炭黑主要是采用目前技

术比较成熟、改性效果较好的偶联剂改性方法进

行生产，其改性白炭黑产品的主要质量指标见表 3。

表 3    企业改性白炭黑产品主要质量指标
Tab  3  The main quality index of modified precipitated silica 

products

质量
指标

比表面积
/（m2·g-1）

DBP
吸收值

/（ml·g-1）

二氧化硅
(干基）/%

加热
减量 /%

灼烧
减量 /% pH 值

沙县金沙
白炭黑

260~300 3.0-3.3 ≥ 98 4.0~6.0 ≤ 5.0 5.0~8.0

三明市
丰润化工

220~260 3.3~3.5 ≥ 92 4.0~6.0 ≤ 6.0 6.0~7.0

HG/T 
3061-2009

≥ 191 2.00~3.50 ≥ 90 4.0~8.0 ≤ 7.0 5.0~8.0

( 备注 : HG/T 3061-2009 标准为：橡胶配合剂 沉淀水合二氧化硅 )

目前，国内白炭黑质量标准主要是采用化工

行业标准：橡胶配合剂 沉淀水合二氧化硅（HG/

T 3061-2009），此标准首先根据白炭黑的比表面

积大小分为：A、B、C、D、E、F 六个等级，其

中最高等级 A 级要求比表面积≥ 191 m2/g。由表 3

可知，沙县金沙白炭黑与三明市丰润化工的改性

白炭黑产品均达到 A 级，且沙县金沙白炭黑的产

品比表面积远高于 A 级标准；此外，DBP 吸收值

是白炭黑改性效果的另一重要衡量指标，在一定

范围内 DBP 值越高表面各项指标越好。沙县金沙
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白炭黑与三明市丰润化工的改性白炭黑产品 DBP

值均在标准范围内的较高区间，表明其各项指标

均比较优异。因此，企业生产实践表明：目前偶

联剂改性是一种技术比较成熟、改性效果较好、

产品质量较高、改性成本合理的白炭黑改性方法，

也是目前工业应用上最主要的白炭黑改性方法。

5    结    语
白炭黑是橡胶工业中一种非常重要的补强剂，

目前受技术及生产成本等因素的限制，在工业应

用上主要以沉淀法生产为主。但沉淀法制备的白

炭黑直接进行工业应用时效果较差，通常需要进

行化学改性处理。现阶段白炭黑化学改性处理的

主要工艺包括表面接枝改性、偶联剂改性、离子

液改性、大分子界面改性及并用改性，各改性工

艺虽然均具有各自的优势及特点，但目前在工业

应用上主要是以偶联剂改性为主，而其他改性工

艺由于生产成本、改性效果、产品稳定性等因素

暂未实现大规模工业应用。随着科技发展和国际

社会对绿色生产的重视，高性能白炭黑在橡胶工

业中的地位将变得越来越重要，因而白炭黑改性

除了偶联剂改性工艺外，其他如具有低污染特征

的离子液改性、产品具有高性能特征的并用改性

以及其他一些新的改性工艺也将得到开发完善，

从而实现白炭黑工业生产的高性能绿色发展。
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Research Status and Development of Precipitated Silica Surface Modification
Qiu Minghua1, Li Qiang1,2,3, Nian Baoyi1,3, Zhang Shenghe4, Lei Jinying1, Zhou Mengqi1

(1.Resources and Chemical Engineering of San Ming University, Sanming, Fujian China; 2. Fujian Provincial 
Key Laboratory of Resources and Environment Monitoring & Sustainable Management and Utilization, 
Sanming, Fujian, China; 3. Science and Technology on Sanming Academy of Fluoric Chemical Industrical 
Technology, Sanming, Fujian, China;4. Fujian Jinsha Precipitated Silica Manufacturing Co., Ltd., Sanming, 

Fujian, China)
Abstract: Silica was a very important reinforcing agent in rubber industry and it was produced by 
precipitation method principally at present. Because of the direct application effect was unsatisfactory, the 
precipitated silica needed modification treatment before industrial application. By analyzing the domestic 
and international research status of the precipitated silica modification, the features of surface grafting 
modification, coupling agent modification, ionic liquid modification, macromolecule interfacial modification 
and blend modification were summarized. In these modification technologies, the coupling agent 
modification was the most widely used at this stage, while other modification technologies had yet to achieve 
large-scale industrial applications because of production cost, modification effect, product stability and so on.
Keywords: Precipitated silica; Surface grafting modification; Coupling agent modification; Ionic liquid 
modification; Macromolecule interfacial modification
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