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摘要： 从微观形态角度研究白炭黑的性能分析体系， 分析白炭黑表征

的微观理论基础。 研究表明，由于白炭黑特殊的微观结构，性能分析是

决定白炭黑用途的关键制约因素之一， 性能分析应当基于对微观结构

的充分表征； 白炭黑的特殊性能和特定用途取决于生产过程中对微观

结构的精确控制，也依赖于合适的表征方法，单一的性能分析结果和白

炭黑的微观结构、应用性能之间存在许多不对应，综合分析白炭黑的各

种表征结果才能诠释其特殊结构和应用性能之间的关系， 性能分析结

果可以在微观结构理论上得到求证；在对白炭黑特定的应用研究中，需

要相应的表征手段，并在微观结构、性能分析和应用性能之间建立稳定

的对应关系。
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Abstract： The performance analysis system of silica was studied from the
microscopic morphology point of view， and the microscopic theoretical
foundation of silica probe was analyzed. The research shows that， because
of the special microstructure， the properties analysis is one of the key
restricting factors to determine the specific use of silica . The properties
analysis should be based on full probes of the microscopic structure. The
special performances and specific purposes of silica depend on the precise
control of micro-structure in production process and the appropriate
method of probing silica. There exist many misaligned correspondence
among single performance analysis， microscopic structure of silica and
practical performance. Only comprehensive analysis of each probing result
of silica can interpret the relationship between its special structure and
practical performance. The performance analysis results can be verified in
microscopic structure theory. In particular practical research on silica，
corresponding probing means are needed. The stable corresponding relation

should be established among microscopic structure， performance analysis
and practical performance.
Key words： silica； microscopic structure； performance analysis

物理化学参数是研究白炭黑性能最简单有效的

手段。 然而，白炭黑产品的特殊性表现在不能简单依
靠某一种物理化学参数判断产品质量的优劣，对于不
同的应用领域更是如此。 白炭黑的分析性能和应用性
能归根结底取决于白炭黑的微观结构形态。 本文中从
微观形态角度研究白炭黑的性能分析体系，分析白炭
黑表征的微观理论基础，综合分析白炭黑的各种表征
结果以诠释其特殊结构和应用性能之间的关系。

1 白炭黑的性能分析

1.1 常规分析
商品白炭黑的常规分析参数包括物理参数和化

学参数， 主要是出于对产品质量和生产过程进行监
控，以及为相应的应用技术提供参考。 常规分析包括
颜色、形状、堆积密度、主含量、pH 值、加热失重率、灼
烧失重率、BET（Brunauer-Emmett-Teller）比表面积和
DOP（邻苯二甲酸二辛酯）吸油值等。 罗地亚公司用于

橡胶补强剂的白炭黑（ZEOSIL 175 GR）的主要参数
见表 1， 这些参数基本上可以代表生产厂商所能提供
的常规分析内容。
1.2 应用性能测试
常规分析往往不能完全说明白炭黑的应用性能，

应用性能依赖于应用测试来表征。 由于目前白炭黑
的最大消费领域是作为橡胶补强剂， 因此生产厂商
常提供橡胶试验参数。作为轮胎补强填料时，某种白
炭黑的定伸应力、 拉伸强度和扯断伸长率等应用性
能见表 2。
由于白炭黑的应用领域十分广泛，应用性能分析

往往因应用领域的不同而相差悬殊，如：用于橡胶补
强时，常测试表 2 中列举的项目；作为涂料和油墨的
填料使用时，常关注和测试白度和刮板细度等应用技
术指标；作为造纸填料时，常测试制浆性能，以及纸张
的白度、吸光度、机械强度和吸墨性等应用技术指标，
因此， 合适的表征手段是应用技术性能测试的关键，
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分析和解读不同应用技术性能与理化分析指标、微观
结构之间的关系是白炭黑由生产走向应用的核心环

节，为此常产生新的性能分析检测方法和体系以适应
不同的应用需求。

2 白炭黑微观形态与性能分析

白炭黑特殊的微观结构是其特殊用途的根本原

因，性能分析是对特殊微观结构的表征结果。 白炭黑
附加值的提升主要依赖于生产的精确控制和分析检

测水平的提高对产品的甄别，这往往与生产投入并不
完全成正比关系。 由于微观形态十分丰富，品种多样，
白炭黑的分析性能可以在很大的范围内变化。 如果没
有合适的表征手段，即使拥有性能优良的产品，也会
因无法识别而不能发现其特定的用途和市场价值。
2.1 微观网络结构与物理化学性能
白炭黑是无定形二氧化硅。 硅的 4价键性使其具

有很强的空间成键能力，也使得无定形二氧化硅具有
发达的三维网状结构（图 1）。
沉淀白炭黑的制备过程中首先经过酸碱中和形

成一次粒子，此过程主要是形成 Si—O 和 O—H 化学
键。 一次粒子生成之后通过范德华力形成聚集体。 一

次粒子表面丰富的氢键是其易于团聚的主要原因。 高
温（1 000 ℃以上）时，粒子表面相邻的两个氢键会发
生缩合，脱掉一个水分子，灼烧减量实际上表达了表
面羟基或硅醇基的丰富程度，常解释为白炭黑内部的
结构水[1]。 白炭黑的许多应用受其表面化学性质以及
与其他物料作用能力的影响，利用红外光谱可以对其
表面硅醇基进行表征。
白炭黑粒子的三维网状结构以及一次粒子团聚

形成聚集体过程中形成的毛细孔道，使其具有丰富的
微孔结构和很大的表面积（见图 1）。 丰富的微孔结构
使白炭黑具有很强的吸附性能，因此白炭黑的吸水性
很强，常规分析性能中的加热减量实际上代表了白炭
黑的吸附水，佐证了白炭黑丰富的微孔结构。 同时常
用白炭黑对 DBP（邻苯二甲酸二丁酯）或者 DOP 的吸
附量来表征其吸附性能，即 DBP或者 DOP吸油值。
白炭黑粒子粗糙的表面和发达微孔结构，也可以

用比表面积来表征。 动态氮吸附法是一种比较稳定的
表征白炭黑表面积的常用方法，简称 BET 法。 除此之
外还有吸碘法、吸汞法和其他分子吸附法。 采用 BET
法测量，白炭黑的比表面积一般在 50~380 m2/g 之间，
包括内表面积和外表面积。
白炭黑的这种微观结构和表面特征最直接的分

析手段是采用电镜方法。 很多电镜分析结果表明，白
炭黑的一次粒子大都在纳米级别，聚集特征呈葡萄链
枝状（如图 2、3）。
由以上分析可以看出，白炭黑的性能分析结果取

决于其特殊的微观结构和表面性能。
2.2 微观聚集体与应用性能
通过化学反应制备粉体的过程是微粒由小到大

的生长过程，粉体外观状态表现的是原始粒子的聚集
体。 一个宏观聚集体的形成可能经过多级聚集，每一
级聚集的作用力和聚集形态可能有所不同。 通常情况
下， 把通过作用力强的化学键形成的最初级的一次粒
子看作组成粉体的最小单位。 随着一次粒子粒度的减
小，粒子的结晶度会逐渐降低，表面能会逐渐增加，相

表 1 罗地亚 ZEOSIL 175 GR 白炭黑的物理化学性能

Tab.1 Physical and chemical properties of Rhodia

ZEOSIL 175 GR silica

产品名称

类型

性状

化学成分

特性

SiO2质量分数/%
pH

加热失重率（105 ℃）/%
灼烧失重率（1 000℃）/%
BET 比表面积/( m2·g-1)
分散性能

堆积密度/( kg·dm-3)
DOP 吸油值/( mL·g-1)

CTAB 比表面积/( m2·g-1)

ZEOSIL 175 GR

粒状

白色片或粒

SiO2·xH2O
无定形沉淀二氧化硅

>90
6.8
6.0
10.0
175
优良

0.29
2.60
165

注：CTAB 比表面积是采用吸附大分子表面活性剂溴化十六烷基三
甲基铵（CTAB）的方法测得的结果。

图 1 沉淀法白炭黑的结构示意图
Fig.1 Structure sketch of precipitated silica

表 2 橡胶补强用白炭黑的常见应用技术性能
Tab.2 Common application performance of silica

reinforcing rubber

项 目

500%定伸应力/ MPa
拉伸强度/ MPa
扯断伸长率/%
用途

技术指标

5.5~8.0
≥17.0
≥700

子午轮胎、橡胶鞋底、胶带胶管等
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a b c d
a、b—沉淀法制备白炭黑的二次结构；

c、d—特殊工艺制备的白炭黑的二次结构。
图 5 沉淀白炭黑的二次结构

Fig.5 Secondary aggregation structure of precipitated silica互聚集的趋势会不断增强， 以至于这种聚集力强到很
难使其分散，这样就团聚形成所谓的二次粒子。
图4为白炭黑一次粒子、二次粒子的形成过程。一

次粒子是链枝状聚集体，内部通过硅氧化学键相互结
合呈三维网状结构。 沉淀法白炭黑和气相法白炭黑在
微观结构上的主要区别在于三维网状结构的完整程

度，沉淀法白炭黑一次粒子的网状结构外围的不完整
程度大， 存在较多易于活动的二维硅酸分子结构，比
较疏松（如图 1）。这种结构中存在毛细孔内表面结构，
吸湿性很强，表面活性很大，一次粒子聚集成二次粒
子的趋势很强，聚集之后随着粒度增大，活性减小，二
次粒子的聚集过程是可逆的，但是由于聚集的作用力
很强， 所以在应用过程中往往很难分散成一次粒子。
而气相法白炭黑结构完整程度的提高使一次粒子表

面能下降，从而使二次粒子的分散性能提高。 由此可
见，二次粒子的微观结构往往是决定应用性能的主要
因素。 由于沉淀反应的工艺不同，白炭黑二次粒子的

结构可能有较大的差异，这种差异带来的结构的多样
性成为白炭黑应用广泛的主要原因。
国外有关绿色轮胎用高分散性白炭黑的研究文

献[2]中，强调对二次结构的定向控制。 图 5a、b 表示酸
和水玻璃反应之后首先沉淀出的葡萄链枝状的二次

结构聚集体。 为了实现在绿色轮胎中最佳的补强效
果，要求白炭黑有比较发达的二次结构，所以通过特
殊的工艺对白炭黑的二次粒子结构进行控制。图 5c、d
就是通过特殊工艺得到的结构比较发达的白炭黑二

次结构。 其中空心部分是 a、b 的原始结构，黑色部分
是针对 a、b结构的二次沉淀。 通过对白炭黑二次粒子
微观形态进行定向控制来实现提高白炭黑在橡胶中

的分散性能的目的。 粉体在应用过程中的分散性能和
分散技术成为粉体应用技术研究的重要内容。

粒度是表征粉体聚集程度的方法之一。 物理分散
之后通过仪器分析得到粒度是粉体粒度测试的常用

方法，这种粒度有时是一次粒子的粒度，但很多情况
下往往是二次粒子甚至更大聚集体的粒度，而且由于
分析仪器的不同和分散手段的差异，得到的粒度分析
结果会相差很大。 二次粒子的形成依靠范德华力，主
要是氢键。 一次粒子表面丰富的硅醇基为聚集提供了
很强的氢键，这种强烈的氢键作用使得二次粒子的分
散比较困难。 二次粒子的再次聚集主要依赖于洗涤、
干燥和造粒等生产过程，聚集时二次粒子间的作用力
一般比较小，但常常也是影响白炭黑应用范围和应用
性能的重要因素。
2.3 微观结构的表征方法
微观结构是影响白炭黑应用性能的主要因素，表

征微观结构的参数包括粒度、比表面积、孔隙和孔容、
表面羟基和表面活性以及分散性能等。 由于微观结构
的复杂性，白炭黑的结构性往往需要对多种参数综合
分析，因此，对于某种应用性能常常需要在微观结构、
分析性能与应用性能之间确定一种稳定的对应关系。

1）粒度。粒度测量通常采用激光衍射法。使用超声
波处理白炭黑的悬浮液，使聚集体崩解，然后采用激光
衍射法测定，一般白炭黑的粒径分布在 0.1~500 μm 之
间。 激光衍射法测试的粒径与白炭黑的结构性关系密

图 3 沉淀白炭黑的扫描电镜图像
Fig.3 SEM image of precipitated silica

图 2 沉淀白炭黑的透射电镜图像（放大 10 万倍）
Fig.2 TEM image of precipitated silica

图 4 白炭黑聚集体形成过程示意图
Fig.4 Schematic diagram for formation process of silica aggregates

刘建路， 等： 基于微观结构的白炭黑性能分析
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切，结构性大，容易分散或崩解的白炭黑粒径小，同
时也与分散和崩解的方法有关。 在应用中，性能优良
的白炭黑表现出较窄的粒径分布。 激光衍射法粒度
分析的结果同时可以用来表征白炭黑的分散性能。
如果将初始附聚体的峰高与解聚后附聚体的峰高之

比定义为 WK系数（式（1）），WK系数和分散系数之间

存在着良好的相关性，这种方法首先在 Degussa 公司
得到开发。

WK=H0/Hd， （1）
式中：H0为初始附聚体的峰高；Hd为解聚后附聚体的

峰高。
WK系数愈小（意味着解聚后附聚体的峰形愈大、

愈高），分散愈好，因此，WK系数是预测白炭黑分散性

的良好尺度。
2）比表面积。粒度越小，比表面积越大。白炭黑具

有较大的表面积，一般用气相或液相吸附法测得。 最
经典的测定方法是低温氮吸附法即 BET法。 近年来，
测量白炭黑的表面积还采用大分子吸附法， 如 CTAB
（溴化十六烷基三甲基铵）法。 不同方法表征的侧重点
不同。 由于氮分子相对较小，可进入微孔之中，因此
BET 法测得的结果是白炭黑的总表面积，而 CTAB 法
则因 CTAB 大分子不能进入微孔，其测定结果是外表
面积。 这两种表面积测定结果的差就表征了白炭黑的
粗糙度或孔隙度。

3）孔隙和孔容。 白炭黑孔隙度和孔容的大小常采
用汞浸入法或者汞孔度计量法测定，在接触角 θ 等于
130°、表面张力 γ 等于 4.84×10-3 N/cm 的条件下，孔的
直径采用 Washburn 公式计算。 不同研究对孔容的分
类方法不同，表 3 是一种孔容的分类方法。 不同孔容
的体积比可以表征白炭黑结构的大小， 如罗纳·布朗
克公司专利中控制孔径为 17.5~27.5 nm 的孔体积占
孔径小于等于 40 nm 的孔体积的 40%以内，保证大孔
容所占比率，提高白炭黑的分散性能[3]。

4）表面性能。 表面积越大，表面活性中心越多。
表面硅醇基或者羟基构成的白炭黑的表面活性中

心， 是影响应用性能的重要因素。 白炭黑高温脱水
后，表面硅醇基的减少会造成活性中心的减少，因此
对橡胶的补强性能降低甚至丧失 。 通过白炭黑与
LiAlH4 的反应可以测出白炭黑表面硅醇基的密度。

另外，还可以通过电动力学声波振幅（ESA）来测定白
炭黑的表面活性[4]。

5）分散性能。 白炭黑结构性越大，大孔容率越大，
分散性能越强。 激光衍射法粒度分析的同时可以通过
WK系数表征白炭黑的分散性能。 此外，光学显微镜法
（Phillips法） 也是一种用于检测白炭黑在橡胶胶料中
分散能力的常用方法，需要观察硫化胶片的表面。 试
验方法是：将硫化胶料切成外观平滑的薄试片，把这
些试片放在光学显微镜下观察并摄影，然后将所得到
的具有不同灰度的照片变为黑白图，黑色区域代表白
炭黑，白色区域代表底色，用 40 张不同照片上黑色区
域和白色区域的大小为基础来计算分散系数。
在计算分散系数时， 应考虑到填料体积和一个

Medalia修正系数（式（2）、（3））。
D=10 000·（Sp/n）F/（V·S）， （2）
F=2V/（100+0.78）， （3）

式中：D 为分散系数，%；Sp为粒子表面积的总和；n 为
照片张数；F 为 Medalia 系数；V 为填料体积；S 为照片
的总面积。 典型的传统白炭黑的分散系数较低，只有
73%，易分散白炭黑为 86%，而高分散白炭黑可以达
到 97%。

6）组合表征。上述 1）—5）分别从某个侧面对白炭
黑的微观结构进行了表征，可以看出这些表征方法之
间存在相互关联、互相印证的关系，因此，单一的微观
结构表征结果和应用性能之间存在多种不同的对应

关系，为了更准确地表达白炭黑的应用性能，最好采
用多项参数组合表征。
目前在表征橡胶补强用高性能白炭黑的过程中

通常采用组合表征的方法，如白炭黑表面积分析中采
用 BET法和 CTAB法的组合。 CTAB法给出的是白炭
黑聚集体内孔径在中孔以上的所有孔提供的比表面

积值。 BET 法与 CTAB 法所测得的比表面积的比值
（SBET/SCATB）说明了微孔提供的表面积占总表面积的比
率，该值越大，说明微孔越多。 传统理论认为在白炭黑
与胶料的混合体系中，橡胶聚合物分子只能渗入到较
大的孔隙中，微孔增多将导致许多聚合物分子游离于
白炭黑附聚体之外， 使填料聚合物的相互作用减弱，
同时微孔的存在使得白炭黑表面处于较高的能位，分
散性能差，易生成应力集中点，补强作用下降，所以高
性能胎面胶应采用 SBET/SCATB值较小的白炭黑产品。 通
常高分散性白炭黑的 SBET/SCATB值在 0.8~1.2之间。
对于采用新工艺生产的白炭黑，由于用 CTAB 法

和 BET法测试的比表面积值都很大，已经不能表征白
炭黑和橡胶分子间的有效接触程度，因此这两种表征
新品种白炭黑的方法需要修正。 使用汞孔度计量法对
新品种白炭黑的孔隙表征后发现，新方法生产的白炭

表 3 白炭黑的孔径范围
Tab.3 Aperture range of silica

类 别

微孔

中孔

大孔Ⅰ

大孔Ⅱ

直径/nm
≤2

>2~20
>20~60
>60

说明

白炭黑表面可吸附 Na+的细孔
聚集体形成的细孔

聚集体形成的大细孔

附聚体形成的细孔
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(e) BET 比表面积-DBP 吸油值 （f） BET 比表面积-分散系数
图 6 白炭黑的组合表征方法以及与其他性能参数之间的组合表征

Fig.6 Combinatorial characterization and other characterization with property parameters for silica

(a) CTAB 比表面积-DBP 吸油值 (b) CTAB 比表面积- DBP 吸油值/ CTAB 比表面积

(c) CTAB 比表面积-孔容比 (d) WK系数-分散系数

黑的孔隙直径在 30、50 nm 以上的孔隙容积是传统方
法生产的白炭黑的 2~4 倍（表 4），大的孔隙容积使其
具有优良的分散性能，容易与高分子聚合物结合。因此
在对新法白炭黑的表征过程中需要采用 SBET、SCATB、SBET/
SCATB值和孔径为 30 nm以上的孔隙容积的组合表征。

组合表征橡胶补强白炭黑的方法还有 CTAB 比
表面积-DBP 吸油值 、BET 比表面积-DBP 吸油值 、
BET 比表面积-表面羟基的滴定表面积， 还可以和其
他性能参数之间进行组合表征[5]，如图 6所示。
以上研究表明，生产监控、应用研究、微观结构和

应用性能之间对应关系的建立都受制于白炭黑性能

和微观结构的充分表征。

3 结论

1）特殊的微观结构是决定白炭黑理化性能和应

用性能的主要因素，性能分析应当基于对微观结构的
充分表征。

2）单一的性能分析结果和白炭黑的微观结构、应
用性能之间存在许多不对应， 综合分析白炭黑的各
种表征结果才能诠释其特殊结构和应用性能之间的

表 4 传统工艺和新法工艺产品比表面积对比
Tab.4 Surface areas comparison of traditional and new technology products

SBET/（m2·g-1）
120
170
210

SCATB/（m2·g-1）
120
160
190

SBET/SCATB
1.0
1.1
1.1

SBET/( m2·g-1)
290
340
345

SCATB/( m2·g-1)
130
140
170

SBET/SCATB
2.2
2.4
2.0

刘建路， 等： 基于微观结构的白炭黑性能分析
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关系。
3）在对白炭黑特定的应用研究中，需要相应的表

征手段，并在微观结构、性能分析和应用性能之间建
立稳定的对应关系。
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