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表 1 光棒废料中提取的和市售的白炭黑技术指标
Tab. 1 Technical index of white carbon black obtained from

optical fiber preform waste and white carbon black
commercially available

提取 2.28 97.3 100 5 2.79 4.5~5.0

市售 ≤2.5 ≥99.8 ≤500 ≤30 ≤0.05 3.6~4.5

SiO2 Al2O3 Fe2O3

白炭黑
灼烧减量/

%

质量分数/% 45μm
筛余物/%

水悬浮液

pH值
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摘要：为找出光纤预制棒废料中提取的白炭黑的改性效果好的

硅烷偶联剂，用 KH-560、KH-151、KH-171、KH-602和 CG-551
等10种硅烷偶联剂对该白炭黑进行改性。白炭黑在 140 ℃下
活化 20 h，将活化的白炭黑 3 g 分别与 10 种不同的偶联剂
0.3 mL在 45 mL二甲苯溶剂中 130 ℃加热搅拌 13 h，离心分离
后，固体样品加适量的无水乙醇洗涤烘干后即得到改性的白炭

黑。改性后样品的沉降性、亲油化度、表面羟基数等实验结果表
明，10种硅烷偶联剂都能对白炭黑进行改性，其中 KH-560、
CG-8030、KH-151、KH-171、KH-172、KH-570 对白炭黑的
改性效果优于含氨基或巯基的 KH-602、KH-792、CG-551、
KH-550等。
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Abstract： In order to find the silane coupling agents with good
modification effect to the white carbon black recycled from the
optical fiber preform waste， the modification was studied by using

10 kinds of silane coupling agent such as KH -151， KH -171，
KH-172 and CG-551. The modification processes are as follows:
the white carbon black was activated under the condition of
temperature 140 ℃ for 20 h， then 3 g white carbon black and
0.3 mL coupling agent was heated in 45 mL xylene under 130℃
for 13 h， after centrifugation， the solid sample was washed by
using the right amount of anhydrous ethanol， and the modified
white carbon black was gotten after the sample was dried. By
comparing the test results of the sedimentation， the lipophilic
degree and the surface hydroxyl number， it is shown that 10 kinds
of silane coupling agents can all modify the white carbon black，
and the modification effects of KH-560， CG-8030， KH-8030，
KH -171， KH -172， KH -570 are better than that of silane
coupling agents （KH -602， KH -792， CG -551， KH -550）
containing amino or sulfhydryl group.
Keywords: silane coupling agent； modification； white carbon
black； optical fiber preform waste

气相白炭黑可作为补强剂、增稠剂和触变剂等广
泛用于橡胶、造纸、塑料、涂料、染料、油漆、农药和日
用化工等众多领域[1]。光纤预制棒制备是光纤制造的
最重要的一环，但气相沉积法生产光纤预制棒的过程

中会产生大量的废料。本课题组通过烘干、研磨、煅烧
和酸洗等工艺成功地从该废料中提取出了白炭黑。其
技术指标与市售白炭黑标准见表 1。

从表中可以看出，灼烧减量、杂质 Al2O3的含量

（质量分数，下同）等指标达到市售白炭黑标准，SiO2

含量、杂质 Fe2O3含量、45 μm筛余物及水悬浮液的
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pH值等与市售标准非常接近。
很好地被表面改性是白炭黑应用的重要前提。改
性剂的种类繁多，主要有硅烷、钛酸酯、铝酸酯、双金
属、磷酸酯、硼酸酯和铬络合物等偶联剂及其他高级
脂肪酸、醇、酯等，目前应用范围最广的是硅烷偶联剂
和钛酸酯偶联剂[2]。硅烷偶联剂比钛酸酯偶联剂更适
用于纳米 SiO2粉体的表面改性[3-4]，可以极大地改进材

料的机械性能、电气性能、耐候性、耐水性、难燃性、粘
接性、分散性、成型性以及工艺操作性等，是材料工业
必不可少的助剂之一[5-6]。人们对市售白炭黑的硅烷偶
联剂表面改性开展了很多研究工作[3-18]，然而这些研究

的结论可能不适合本产品。SiO2含量、杂质成分、水悬
浮液 pH值等这些指标的细微改变都可能对改性效果
有很大影响，且产品在提取过程中经过煅烧、酸洗等
工艺，可能使白炭黑表面结构发生改变。硅烷偶联剂
结构通式为 R—Si—X3，其中的有机基团 R对聚合物
的反应有选择性，用不同的偶联剂改性后的白炭黑可

作不同用途。为了确定该产品适宜的应用领域，有必
要研究其疏水化表面改性。本文中使用 KH-560、KH-
151、KH-171、KH-602 和 CG-551 等共 10 种偶联剂
改性从光纤预制棒废料中回收的白炭黑，通过比较改

性后样品的沉降性、亲油化度、表面羟基数等，找出改
性效果较佳的硅烷偶联剂。

1 实验

1．1 试剂及仪器
试剂：白炭黑（从藤仓烽火光电材料科技有限公

司的光棒废料中提取）；无水乙醇（分析纯，天津市富

宇精细化工有限公司）；二甲苯（分析纯，武汉联碱

厂）；NaOH（分析纯，天津市博迪化工有限公司）；盐酸
（分析纯，信阳化学试剂厂）；NaCl（分析纯，洛阳化学
试剂厂）；环已烷（分析纯，天津市百世化工有限公

司）；KH-602、KH-792、CG-551、KH-550、KH-560、
CG-8030、KH-151、KH-172、KH-171、KH-570（优级
纯，南京辰工有限公司）。
设备：101-2A型电热鼓风干燥箱（天津市泰斯特

仪器有限公司）；SRJX 4-9型马弗炉（长沙市华光电
机厂）；LD-3型离心机（金坛市科析仪器有限公司）；
DF-101S型磁力搅拌器（巩义市予华仪器有限公司）；
手工微量滴定管）。
1．2 方法
1．2．1 表面改性
将从废料中提取出来的白炭黑置于真空干燥箱

中，在 140 ℃下活化（高温干燥）20 h，减少其表面的吸
附水[17]。称取 3 g的活化白炭黑置于三口烧瓶中，再加
入 45.0 mL二甲苯作溶剂，最后加入 0.3 mL改性剂，

在 130 ℃下进行反应，13 h后停止，冷却后转移至离
心管中，去掉上清液，再用无水乙醇进行 2次洗涤，然
后离心分离，最后在 80 ℃下干燥 20 h得改性后的白
炭黑。
1．2．2 沉降实验
沉降实验参考文献[19]。采用环己烷和水作为溶

剂，取未改性的白炭黑以及改性的白炭黑各 0.10 g分
别置于洁净干燥的试管中，每只试管注入 5.0 mL环
己烷和 10.0 mL二次蒸馏水，振荡，观察沉降现象。
1．2．3 亲油化度测定
亲油化度用乙醇法来测定[18]，此参数可以表征白

炭黑疏水性。将 0.1 g白炭黑置于 50.0 mL二次蒸馏
水中，向其中加入无水乙醇直至粉体完全浸润，记录

无水乙醇的加入量 V（mL），亲油化度由公式（1）计算，

亲油化度= V
V+50 ×100%。 （1）

1．2．4 表面羟基数测定
表面羟基数测定参考文献[16]。称取 1.0 g白炭黑

放于 100.0 mL烧杯中，加入 12.5 mL无水乙醇，然后
加入质量分数为 20%的 NaCl溶液 37.5 mL。用磁力搅
拌器搅拌使其均匀分散，然后用 0.1 mol/L的 HCl溶
液和 0.1 mol/L的 NaOH溶液将 pH值调整到 4.0。然
后缓慢加入 0.1 mol/L 的 NaOH溶液，使 pH值升到
9.0，保持 20 s，并维持 pH值不变。依公式（2）计算得
到每平方纳米白炭黑表面积上羟基的个数（N）,

N= cVNaOHNA×100%
Sm 。 （2）

式中：c 是 NaOH 的浓度，mol/L；VNaOH是 pH 值从 4.0
升到 9.0时所消耗的 0.1 mol/L的 NaOH的体积，mL；
NA是阿佛加得罗常数；S 是该白炭黑样品的比表面
积，9.372 3×1019 nm2/g；m是该白炭黑的质量，g。

2 结果与讨论

通过测定样品的沉降性、亲油化度、表面羟基数
等比较不同硅烷偶联剂对白炭黑的改性效果，找出在

一定实验条件下改性效果较佳的偶联剂。
2.1 沉降实验
沉降实验是在试管中加入互不相溶的极性溶剂

和非极性溶剂，再加入白炭黑，振荡，若白炭黑分散在

极性溶剂中，说明白炭黑表面含有较多羟基，具有亲

水性，改性效果不好；反之则说明白炭黑具有亲油性，

改性效果良好。
图 1为改性前后沉降实验现象图。通过实验发

现，未改性的白炭黑很快沉降到水层（见图 1的 1号
试管）。经 KH-602、KH-792、CG-551、KH-550改性后
的 4个样品，上层呈悬浊液，下层略为浑浊；经 KH-
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图 2 未改性样品和改性样品的亲油化度
Fig. 2 Lipophilic degree of unmodified and modified

samples

图 3 未改性样品和改性样品的表面羟基数
Fig. 3 Surface hydroxyl number of unmodified and modified

samples

图 1 改性前后沉降实验现象
Fig. 1 Sedimentation experiment result of unmodified

sample and modified sample

560、CG-8030、KH-151、KH-172、KH-171、KH-570改
性后的 6个样品，上层为悬浊液而下层都澄清。图 1
中 2 和 3 号试管分别为 KH-602 和 KH-560 改性的
样品的沉降实验现象。

沉降实验现象表明，经 KH-560、CG-8030、KH-
151、KH-172、KH-171、KH-570（不含氨基或巯基）改
性的产品疏水性明显优于 KH-602、KH-792、CG-
551、KH-550（含氨基或巯基）改性的产品。
2.2 亲油化度测定
产品亲油化度表征产品的疏水性，可通过滴加无

水乙醇的量计算亲油化度，比较亲油化度可知不同硅

烷偶联剂对白炭黑改性后产品的疏水性，疏水性越好

改性效果越好，从而找出改性效果较佳的偶联剂。分
别将样品加入到盛水烧杯，样品颗粒浮于水面上，在

样品上滴加乙醇直至粉体完全浸润时，记录乙醇滴加

量，根据公式（1）计算亲油化度。亲油化度测定所得的
实验结果如图 2所示。

由图可知，改性前白炭黑亲油化度较小，经 KH-
602、KH-792、CG-551、KH-550改性的白炭黑的亲油

化度有小幅增大；经 KH-560、CG-8030、KH-151、
KH-172、KH-171、KH-570改性的白炭黑亲油化度明
显增大。说明 10种偶联剂都能对该种白炭黑进行表
面改性，不含氨基或巯基的偶联剂 KH-560、CG-
8030、KH-151、KH-172、KH-171、KH-570 对样品改
性更好。这一结论与上述沉降实验所得结论一致。
2.3 表面羟基数测定
产品表面羟基数的变化是表征白炭黑是否改性

和改性效果好坏的重要依据之一。研究改性的主要目
的是降低白炭黑的羟基数，提高其亲油性。改性后白
炭黑表面羟基数越小，改性效果越好。分别测定未改
性样品和改性后样品的羟基数，所得结果如图 3。

由图可知，白炭黑经 10种偶联剂改性后，样品的
羟基数减少，表明这 10种偶联剂都能对该白炭黑进
行表面改性。经 KH-602、KH-792、CG-551、KH-550
改性后的样品表面羟基数明显多于 KH-560、CG-
8030、KH-151、KH-172、KH-171、KH-570 等改性的
样品，说明含氨基或巯基的 4种偶联剂改性效果差
些，且含氨基或巯基 4种偶联剂改性效果也有明显差
异，由好到差的次序为 KH-550、CG-551、KH-792、
KH-602。经 KH-560、CG-8030、KH-151、KH-172、
KH-171、KH-570 改性后样品的表面羟基数目差不
多，都比原料的表面羟基数有明显减少，说明该 6种
偶联剂有非常好的改性效果，这与前面两个实验检测

结果一致。

3 结论

10种硅烷偶联剂都能改性白炭黑，不含氨基或巯
基的 KH-560、CG-8030、KH-151、KH-172、KH-171、
KH-570对光棒废料中提取的白炭黑的疏水化改性效
果优于含氨基或巯基的 KH-602、KH-792、CG-551、
KH-550的改性效果。
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浓度（3～50 mg/m3）和空气湿度（36%～90%）条件下，甲
醛室温完全催化氧化净化率始终保持在 90%以上，表
现出优越的室温甲醛净化活性和适用性；而且 50 h
催化剂稳定性测试中甲醛室温催化净化率维持在

95%以上。
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KH-560、CG-8030、KH-151、KH-172、KH-171、
KH-570等改性剂含烯基、烷氧基等基团，改性的白炭
黑可应用于聚乙烯、聚丙烯、不饱和聚酯、硅橡胶、环
氧树脂等有机高分子材料领域。
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