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不同偶联剂对白炭黑表面的改性及其表征
崔凌峰 a，熊玉竹 a，b，李 鑫 a，戴 骏 a，王兵辉 a，吴胜学 a

（贵州大学 a.材料与冶金学院；b.贵州省材料结构与强度重点实验，贵州 贵阳 550025）

摘要：采用 3种硅烷偶联剂双-[γ-（三乙氧基硅）丙基] 四硫化
物（Si69）、γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷（KH570）、乙基
三甲氧基硅烷（11-100）对沉淀法白炭黑粉体进行有机湿法改
性。借助傅里叶红外光谱、接触角仪、纳米粒度及 Zeta电位仪、
扫描电镜等检测手段对白炭黑改性前后的结构及性能进行表

征，研究考察 3种不同偶联剂对沉淀法白炭黑的疏水性及分散
性的影响。结果表明：3种不同硅烷偶联剂都已成功接枝到白炭
黑表面，其中 Si69改性的白炭黑剩余羟基数与未改性白炭黑表
面羟基数的比值最小，为 34.23%；经偶联剂改性后的白炭黑，
团聚现象减弱，粒径分布变窄，分散性得到改善，疏水性大小依

次为 Si69-SiO2>KH570-SiO2>11-100-SiO2；综合对比 3种偶联
剂的改性效果，Si69的改性效果最好。
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Different silane coupling agents on surface
modification and characterization of silica
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Abstract： Three different silane coupling agents bis [γ -
（triethoxysilyl）propyl]tetrasulfide （Si69）， γ-methacryloxypropyl
trimethoxy silane （KH570）， ethyltrimethoxysilane （11-100）were
used to modify the precipitated silica powder by organic wet
process. Then， the structure and property of silica of before and
after modification were characterized by Fourier transform infrared

spectroscopic， contact angle instrument， nanoparticle size， Zeta
potentiometer， and scanning electron microscopy. The effects of
three different coupling agents on hydrophobicity and dispersion of
precipitated silica were studied. The results show that three
different silane coupling agents are grafted successfully onto the
surface of silica， the content of remaining hydroxyl of silica
modified by Si69 reaches the minimum 34.23%. After the silica
modified by the coupling agents， the reunion phenomenon
reduces， the size distribution becomes narrow， the dispersity
obtains obvious improvement. The hydrophobicity is in turn Si69-
SiO2>KH570 -SiO2>11 -100 -SiO2. Through the comparison of
modification effect， the modification effect of Si69 is the best in
all products in this test.
Keywords: precipitated silica； coupling agent； surface
modification； hydrophobicity； decentrality

白炭黑是一种链枝状聚集体，这种聚集体由粒子

之间相互作用的化学结合构成，粒子的化学成分主要

是二氧化硅，属于无定形态。白炭黑在工业中具有重
要地位，广泛应用于橡胶、塑料、医药、化妆品等行业
中[1-3]。由于白炭黑粒径小，表面有大量的硅羟基，极性
较大，易团聚，与非极性聚合物相容性差，难以在聚合

物中分散均匀[4-5]等自身表面特性的原因，白炭黑的应

用受到限制。为了解决白炭黑粒子的团聚现象，通常
会对白炭黑粒子进行表面有机化处理[6-8]。白炭黑表面
有机化处理就是利用一定的化学物质，通过一定的工

艺方法使白炭黑的表面羟基与化学物质发生反应，消

除或减少其表面活性硅醇基的量，以达到改变白炭黑

自身的物理化学特性为目的[9-10]。采用硅烷偶联剂对白
炭黑表面进行修饰，可使白炭黑表面产生空间阻斥

力，从而减弱或屏蔽粒子的团聚现象。这种自身表面
能的改变在实际应用中具有重要意义[11-12]。
武江红等[13]采用乙烯基三（β-甲氧基乙氧基）硅

烷原位改性纳米 SiO2，发现改性后的 SiO2分散性得到

改善，疏水性增强，亲油化度达到了 44.4%。Bertora等
[14]将巯基硅烷（KH590）接枝到白炭黑表面，通过反向
气相色谱分析发现有 17%改性剂接枝于白炭黑表面，
其表面性质明显由亲水性变为疏水性，填料间相互作

用力降低，填料分散性得到改善。目前，硅烷偶联剂改
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性白炭黑的研究很多，但对其改性后的表征方法及机

理研究有限。鉴于此，本文中分别以 Si69、KH570、11-
100为改性剂，在常压下对白炭黑进行表面改性，并对
改性前后白炭黑的表面特性，及其疏水性与分散性进

行分析探讨。

1 实验

1.1 实验原料
无水乙醇，重庆川东化工有限公司；盐酸，深圳市

天皓化工厂；氢氧化钠，天津市恒兴化学试剂制造有

限公司；氯化钠，成都金山化学试剂有限公司；冰乙

酸，天津市富宇精细华工有限公司，以上试剂均为分

析纯。硅烷偶联剂 Si69，东莞市常平昱信塑化经营部；
硅烷偶联剂 KH570，东莞市常平昱信塑化经营部；硅
烷偶联剂 11-100，美国道康宁有限公司；沉淀法白炭
黑，型号 TS-180，常州市乐环化工有限公司。
1.2 疏水性白炭黑的制备
称取 0.5 g 硅烷偶联剂置于 100 mL的烧杯中，加
入 20 mL无水乙醇（KH570加入 20 mL去离子水），超
声处理 20 min，预乳化（水解）备用。将 5 g白炭黑粉
体在 100 ℃的真空干燥箱中干燥 6 h后，与 100 mL
质量分数为 90 %的醇水溶液混合超声振荡 45 min，
再移入装有回流冷凝管、电动搅拌器的三口烧瓶中，
机械搅拌，油浴加热到 80 ℃，滴加冰乙酸调节 pH值
（11-100与 KH570调节至 6～7，Si69调节至 4～5），调
节完毕后待温度稳定到 85 ℃时，用恒压分液漏斗将
预乳化好的硅烷偶联剂以每秒 2滴的速度滴加到三
口烧瓶中，滴完后反应 4 h，陈化 2 h，最后用无水乙醇
洗涤多次，抽滤，放入到 90 ℃的真空干燥箱中干燥
10 h，制得疏水性白炭黑粉体。
1.3 分析与表征
采用美国赛默飞公司的 Nicolet 6700傅立叶变换
红外光谱仪表征白炭黑改性前后的红外结构，测量范

围为 4 000～400 cm-1；采用德国克吕士 DSA25标准型
接触角测量仪测试改性前后白炭黑的接触角；采用英

国马尔文公司的纳米粒度及 Zeta 电位仪 Zetasizer
Nano ZS对改性前后白炭黑粒子的粒径大小及粒径分
布进行分析；采用日本 JSM-7500F冷场发射扫描电子
显微镜观察改性前后白炭黑的微观形貌；用邻苯二甲

酸二丁酯测定白炭黑的吸油值（ DBP值），吸油值是
指充满 1 g 白炭黑聚集体空隙所需要的邻苯二甲酸
二丁酯（DBP）的体积（mL）。白炭黑表面剩余羟基数
的测定 [15-16]：称取 0.4 g白炭黑置于 100 mL烧杯中，
加入 5 mL CH3CH2OH 和 15 mL 质量分数为 20 %的
NaCl溶液，超声搅拌均匀后，加入浓度为 0.1 mol/L的
HCl（0.1 mol/L NaOH），将混合溶液的 pH调至 4，再缓

慢滴加浓度为 0.1 mol/L的 NaOH溶液至混合溶液 pH
为 9，保持 20 s不变。计算白炭黑表面剩余羟基数公式：

Z= CVNA×10-3

MS ，

式中，C 为 NaOH 的浓度，mol/L；V 为调整混合溶液
pH值从 4到 9所用 NaOH的体积，mL；NA为阿伏伽

德罗常数，6.02×1023个/mol；M为白炭黑的质量，g；
S为白炭黑比表面积，nm2/g。

2 结果与讨论

2.1 改性前后白炭黑的红外光谱分析
图 1是不同硅烷偶联剂改性白炭黑的红外光谱

图。图中 1 108、961、798、470 cm-1为白炭黑的特征

吸收峰。1 108 cm-1为 Si—O—Si反对称伸缩振动峰，
961 cm-1为白炭黑表面 Si—OH 的伸缩振动峰，798、
470 cm-1分别为 Si—O—Si的对称伸缩振动峰以及弯
曲振动峰，3 425 cm-1的吸收峰由白炭黑表面吸附水

所引起。对比未改性白炭黑的红外光谱，经 KH570改
性后的白炭黑在 1 703 cm-1处出现了—CO双键的特
征吸收峰，在 2 938 cm-1处出现了—CH2—的伸缩振
动峰，表明 KH570成功接枝到白炭黑上；11-100改性
白炭黑的红外谱图中出现了—CH2—的伸缩振动峰，
而 Si69改性白炭黑的红外谱图在 2 919 cm-1处出现

了新的特征峰，为—CH2的对称伸缩振动峰。说明 11-
100与 Si69都已接枝到了白炭黑上。

2.2 改性前后白炭黑表面剩余羟基数比值
白炭黑表面剩余羟基数可作为白炭黑改性效果的

一种量度。表 1是白炭黑改性后剩余羟基数与未改性
白炭黑表面羟基数的比值大小。由表可知：Si69的剩余
羟基数最少，为 34.23 %，改性效果最好，之后依次是
KH570、11-100。白炭黑表面剩余羟基数的大小与白炭

图 1 改性前后白炭黑的傅里叶变换红外光谱图
Fig. 1 Fourier transform infrared spectra of

non-modified and modified SiO2
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黑表面特性密切相关，一般的改性白炭黑表面剩余羟

基数越少，其疏水性越好，与非极性聚合物基体的相容

性就越好，在聚合物基体中的分散性就越强。

2.3 偶联剂对白炭黑表面疏水性的影响
图 2为白炭黑改性前后与水的接触角。图中显

示了滴下水滴 15 s后白炭黑与水的接触角。a代表
未改性白炭黑，接触角为 13.6°；b 代表 Si69 改性的
白炭黑，接触角为 101.2°；c代表 11-100改性的白炭
黑，接触角为 58.8°；d代表 KH570改性的白炭黑，接
触角为 79.3°。由于白炭黑表面有大量的亲水性 Si—
OH，因此当未改性白炭黑与水液滴接触时，液滴立
即被白炭黑吸收。Si69改性白炭黑的有机成分大大
增加，且乙氧基含量较高，使改性后白炭黑表面 Si—
OH数明显减少；KH570改性的白炭黑其表面极性降
低，且偶联剂另一端含有酯基具有一定的亲油性，大

大提高了白炭黑的疏水性。从图中可看出，这 3种硅
烷偶联剂改性白炭黑后的疏水性大小依次为 Si69>
KH570>11-100。这与滴定法测剩余羟基数含量的结
果相一致。

表 1 不同硅烷偶联剂改性前后白炭黑的剩余羟基数比值
Tab. 1 Residual hydroxyl number ratio of silica modified by

different silane coupling agent

试样 改性前后白炭黑表面剩余羟基数比值/%

Si69-SiO2 34.23

KH570-SiO2 50.79

11-100- SiO2 61.60

a 未改性 b Si69改性

c 11-100改性 d KH570改性

图 2 白炭黑改性前后与水的接触角
Fig. 2 Contact angle of silica particles before and after modification

2.4 偶联剂对白炭黑 DBP值的影响
白炭黑的分散性与其自身的结构密切相关。DBP

值可用来描述白炭黑聚集体之间的空隙体积，是白炭

黑聚集和附聚程度的一种量度。DBP值越大，白炭黑
的聚集程度就越弱。表 2是白炭黑改性前后的 DBP
值。由表可知：经硅烷偶联剂改性过后的白炭黑，其吸
油值明显增大，亲油性得到增加，说明白炭黑的聚集

程度减弱，分散性得到改善。11-100改性白炭黑的吸
油值最小，是由其改性后剩余羟基数含量较大、疏水
性较弱而导致；而 KH570改性白炭黑吸油值最大，可
能是由偶联剂 KH570上的酯基具有一定的亲油性而

导致。

表 2 白炭黑改性前后的 DBP 值
Tab. 2 DBP of silica modified by different silane coupling

agents

试样 吸油值/（mL·g-1）

未改性白炭黑 2.05

11-100-SiO2 2.40

Si69-SiO2 2.85

KH570-SiO2 2.90
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2.5 偶联剂对白炭黑粒径分布的影响
图 3 为白炭黑改性前后的粒径分布图。由图可
知，未改性白炭黑的粒径分布出现 3 个峰，说明
粒径分布不均匀，白炭黑出现了大量的二次团聚，

总体的平均粒径为 233 nm。

Si69改性后的白炭黑粒径分布相对于未改性白
炭黑向左偏移，出现了 2 个峰，其总体平均粒径为
167 nm；11-100改性后，白炭黑只出现一个峰，说
明粒径分布较均匀，总体平均粒径为 156 nm；经
KH570改性得到的白炭黑总体平均粒径为 175 nm。

3 种硅烷偶联剂改性的白炭黑平均粒径都有所减
小，粒径分布变窄，且二次团聚的现象明显减弱，

原因是偶联剂成功接枝到了白炭黑表面，表面硅

羟基减少，改变了白炭黑表面性质，使白炭黑粒子

与粒子之间的相互作用减弱，因此粒径变小。同时，
KH570 偶联剂上的极团有一定的极性，使得 KH570
改性的白炭黑表面空间位阻效应增大，导致粒子团

聚困难。三者中 11-100 改性白炭黑的平均粒径最
小，原因可能是偶联剂另一端的乙基链短，空间位

阻效应较弱，导致粒径较小。
2.6 偶联剂对白炭黑分散性的影响
图 4是白炭黑改性前后的扫描电镜图像。由图

可知，未改性的白炭黑聚集体的颗粒较大，团聚现象

严重，分散性较差。而经硅烷偶联剂表面有机处理后
的白炭黑，其聚集体的粒径明显减小，分散性得以改

善。其原因是改性后的白炭黑有机成分增加，表面极
性减弱，粒子与粒子间的相互作用减小，团聚现象减

弱，从而导致聚集体粒径变小，分散性得到明显提

高。3种偶联剂改性的白炭黑中，11-100所改性的白
炭黑分散性最差，团聚程度最高，而且其所改性白炭

黑的剩余羟基数最多，疏水性最差，吸油值最小，在

3 种偶联剂中，改性效果最差，因此分散性最差，团
聚程度最高。

图 3 白炭黑改性前后的粒径分布
Fig. 3 Diameter of silica particles before and after

modification

a 未改性 b Si69改性

c 11-100改性 d KH570改性

图 4 白炭黑改性前后的扫描电镜图像
Fig. 4 Scanning electron microscope images of silica particles before and after modification

（下转第 79页）
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3 结论

1）3种不同硅烷偶联剂都已成功接枝到白炭黑表
面，改性后的白炭黑表面剩余羟基数减少，表面特性

发生变化，其亲水变弱，疏水性增强。3种硅烷偶联
剂所改性的白炭黑疏水性大小依次为 Si69>KH570>
11-100。

2）经偶联剂改性的白炭黑粒径变小，粒径分布变
窄，团聚现象明显减弱，分散性得到改善。综合比较 3
种偶联剂，Si69所改性的白炭黑分散性最佳。
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