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煤基炭Ｇ白炭黑双相复合填料的制备及其
补强性能研究
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摘　要　煤泥在我国资源丰富,主要由细粒煤和铝硅酸盐黏土矿物组成,是一种富碳和富硅的原材料,但其利用

率极低.以煤泥为原料,通过焙烧处理将煤颗粒转化成煤基炭材料,然后采用化学沉淀法将硅酸盐矿物转化成纳米

白炭黑,原位包覆在煤基炭材料表面,经表面改性后制备了煤基炭Ｇ白炭黑双相复合填料(CSDPF).该 CSDPF中

SiO２ 的含量为３２􀆰８０％,SiO２ 与煤基碳的比值为５１􀆰６９％.煤基炭颗粒表面彻底被白炭黑粒子所覆盖,其表面接触角

达到９１°,疏水性较好,与聚合物具有较好的亲和性.CSDPF显著地改善了丁苯橡胶复合材料的力学性能,可全部替

代 N６６０炭黑,部分替代其他炭黑在橡胶中的应用,是一种综合性能优良的复合型橡胶补强材料.
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Abstract　ThecoalslimeisveryrichinChina,mainlycomposedoffinecoalandaluminosilicateclayminerals．
ThecoalslimeisakindofcarbonＧrichandsiliconＧrichraw material,butitsutilizationratioisverylow．Thecoal

particlesinthecoalslimeweretransformedintocoalbasedcarbonmaterialsbycalcination,andsilicatemineralswere
convertedintonanosilicabychemicalprecipitationmethod．Thenthesilicaparticlescoatedonthesurfaceofcoalbased
carbonmaterialsinsitu．ThecoalbasedcarbonＧsilicadualphasecompositefiller(CSDPF)waspreparedbysurface
modification．ThecontentofSiO２inCSDPFwas３２􀆰８０％,andtheratioofsilicatocoalＧbasedcarbonwas５１􀆰６９％．The
surfaceofthecoalbasedcarbonparticlewascompletelycoveredbythesilicaparticle．Thesurfacecontactangleofthe
CSDPF powderreached９１°andthehydrophobicity wasfine．CSDPF had goodaffinity with polymer．CSDPF
significantlyimprovedthemechanicalpropertiesofstyreneＧbutadienerubber(SBR)composites．CSDPFcanreplace
N６６０carbonblackandpartlyreplaceothercarbonblackinrubberapplication,whichwasakindofcompoundrubber
reinforcingmaterialwithgoodcomprehensiveproperties．
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　　我国是少数几个以煤为主要能源的国家之一,
未来一段时期,煤炭在我国一次能源消费结构中将

仍然占主导地位,煤炭产量正在逐年快速增长.到

２０２０年我国原煤产量预计将达４５亿吨,入选总量

将超过３６亿吨,煤泥产生量将超过３亿吨.煤泥的

大量堆积,不仅占用大量土地,而且对环境会造成严

重的危害,因此煤泥资源化利用问题迫在眉睫[１Ｇ２].
目前,煤泥的综合利用主要集中在煤泥的新型燃烧

利用技术方面.但煤泥的燃烧利用一般需要特殊的

燃烧设备和技术,并且大部分煤泥的固定碳含量低,

硫分、灰分高,发热量低[３],不宜作为燃料利用.最

近１０来年,利用煤粉和煤泥制备聚合物粉体填料的

研究受到了广泛的关注.卢建军等[４]采用超细加工

和烷基化表面改性制备煤基填料,并考察了该填料

对聚丙烯材料性能的影响.张乾等[５]采用超细粉碎

和表面修饰技术制备了对聚乙烯具有补强特性的有

机煤泥粉体填料.陈亚飞[６]、谢建忠[７]、李侃社[８]、
龚勇[９]、许逵[１０]和张玉德[１１]等分别对煤基橡胶填料

的制备及复合材料的应用性能进行了深入的研究,
经超细粉碎和表面有机化改性的煤粉填料在橡胶中
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取得了较好的补强效果.煤泥主要由细粒煤和铝硅

酸盐黏土矿物组成,是一种兼具碳(C)源和硅(Si)源
矿物的混合物.如果以煤泥为原料,采用超细研磨、
焙烧、化学改性和表面修饰技术对其进行深加工处

理,制备类似炭黑Ｇ白炭黑的双相填料[１２Ｇ１３],将其掺

入聚合物中制备煤/聚合物复合材料[１４Ｇ１５],不仅能够

改善聚合物材料的物理机械性能[１６],降低聚合物材

料的成本,还能减少环境污染和资源浪费,同时为煤

泥的高效洁净利用提供新途径[１５].
因此,本研究拟以煤泥为原料,通过焙烧处理将

煤颗粒转化成煤基炭材料,然后采用化学沉淀法将

硅酸盐矿物转化成纳米白炭黑[１７],原位包覆在煤基

炭材料表面,制备煤基炭Ｇ白炭黑的双相复合填料,
改善橡胶复合材料的综合性能,为煤泥的高效利用

提供新方法.

１　实验部分

１􀆰１　材料

煤泥,河南焦作古汉山矿选煤厂;盐酸(浓度

３７％,密度１􀆰１８g/cm３)、氢氧化钠(NaOH)、氯化

铵,上海麦克林生化科技有限公司;丁苯橡胶(SBR,

１５０２,工业品),吉林昆仑石化公司;促进剂 NS、氧
化锌、脂肪酸、炭黑 N３３０、N５５０、N６００、N７７４、气相

法白炭黑(GS)、沉淀法白炭黑(PS),市售工业品;巯
基硅烷偶联剂(KHＧSi６９)、氨基硅烷偶联剂(KHＧ
５５０),江苏淮安和元化工有限公司.

１􀆰２　煤泥基炭Ｇ白炭黑双相填料的制备

首先,以无烟煤煤泥作为原材料,利用研磨机对

煤泥进行湿法研磨,实现煤泥中的煤颗粒和矿物颗

粒的超细化.然后,对干燥后的超细煤泥物料,在氮

气气氛和８００℃下进行一次焙烧处理.接着,将焙

烧煤泥放入一定浓度的盐酸溶液中进行酸浸处理,
将部分无机物溶解浸出,经洗涤、过滤、干燥,得到煤

基炭 颗 粒 和 含 硅 无 机 物 的 混 合 物.之 后,通 过

NaOH 溶液溶解含硅无机物,形成硅酸钠溶液,氯
化铵调节混合溶液pH,硅酸以化学沉淀法[１８Ｇ２０]包

覆在煤基炭颗粒的表面,经二次低温焙烧后得到煤

基炭Ｇ白炭黑双相复合物.最后,对煤基炭Ｇ白炭黑

双相复合物进行表面改性,获得煤基炭Ｇ白炭黑双相

复合填料(CSDPF).

１􀆰３　填充橡胶复合物材料的制备

首先将丁苯橡胶１５０２在开炼机(XSＧK１６０型)
上进行塑炼,然后依次加入 NS、氧化锌、硬脂酸、填
料、硫磺进行混炼,上述各成分的比例(质量份)为

１００∶１∶３∶１∶５０∶１􀆰７５.打三角包混炼均匀后,薄通数

次后出片,混炼胶经无转子硫化仪(MＧ３０００A 型)测
得正硫化时间t９０,然后在１６０℃/１０MPa压力条件

下,根据测得的正硫化时间,在平板硫化机上模压硫

化成型,制得CSDPF填充的橡胶复合材料试样.

１􀆰４　测试与表征

将煤泥在无水乙醇溶液中超声波分散５min,根
据 GB/T１３２２１标准,采用激光粒度分布仪(RiseＧ
２００８型)测定煤颗粒的粒度分布(D１０、D５０、D９０ 和

D９８,其中D１０为颗粒累积分布为１０％的粒径,其他

依次类推);采用旋转阴极 X射线衍射仪(XRD,D/

maxＧA１２kW 型)对试样进行 XRD 测试,Cu靶,管
电压４０kV,管电流１００mA,扫描速度４°/min;采用

扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型)观察煤颗粒的微

观结构和粒度变化;采用 X 射线荧光光谱分析仪

(XRF,XRFＧ１８００型),对研磨煤泥、酸碱处理煤泥、
煤基炭Ｇ二氧化硅复合物的各元素含量进行分析,分
析范围１０－６~１００％;根据GB/T１６５８—１９９６标准,
采用无转子硫化仪(MＧ３０００A 型,高特威尔检测仪

器有限公司),在１６０℃下测试橡胶复合材料的硫化

特性,转角±０􀆰５°;根据国家标准,采用伺服控制拉

力试验机(TCSＧ２０００型,高特威尔检测仪器有限公

司)测试橡胶复合材料的力学性能指标,测试项目包

括:拉伸强度、定伸应力、扯断伸长率(GB/T５３１—

９９)、撕裂强度(GB/T５２９—９９)、硬度(GB/T５２８—

９８).

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD和SEM 分析

图１为煤泥研磨前后的XRD谱图.由图可见,
未研磨煤泥中的无机成分主要为石英、高岭石、埃洛

石和方解石等矿物.煤泥经研磨处理之后,石英、高
岭石、埃洛石和方解石等晶体矿物的衍射峰强度显

著降低,尤其是石英的衍射峰.这主要是由于湿磨

处理过程中,部分无机矿物和似石墨结构煤颗粒物

质的晶体结构遭到破坏,由有序状态转变成无序状

图１　煤泥研磨前后的 XRD谱图
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态,故各衍射峰的强度明显减弱.煤泥经湿法研磨

处理 后,其 D１０、D５０、D９０ 和 D９８ 分 别 为 １􀆰１８μm、

２􀆰６８μm、４􀆰７７μm 和６􀆰２８μm,后,烧失量为５４􀆰５８％
(LOI),SiO２ 和 Al２O３ 含 量 分 别 为 ２４􀆰２９％ 和

１２􀆰４１％,SiO２ 与煤基碳颗粒的质量之比 (SiO２/

LOI)为４４􀆰５０％.
图２为煤泥研磨前后的SEM 图.由图可见,

研磨之前的片状煤颗粒都是以面Ｇ面接触和较为有

序的形式紧密堆积在一起[图２(a)],形成大颗粒聚

集体;而研磨处理之后,大的片状煤颗粒被剥离开

[图２(b)],片层的纵向和横向尺寸都显著变小,片
层厚度为２０nm 左右,这些薄片状的颗粒多以边Ｇ面

接触的形式[图２(c)]存在,变得相对无序.而且研

磨前后,煤颗粒的表面都较为干净.

图２　煤泥研磨前后的SEM 图

[(a)未研磨;(b—c)研磨,不同分辨率下]

２􀆰２　XRF分析

湿法研磨煤泥和酸浸处理不同温度焙烧后煤泥

XRF分析的主要化学成分结果见表１.在盐酸用量

比(盐酸溶液与煤泥质量比)为１􀆰５０∶１、盐酸溶液浓

度２０％、反应温度８０℃、反应时间１２０min的条件

下,焙烧煤泥经酸浸处理后,残余物中SiO２ 的含量、
烧失量(LOI)以及SiO２/LOI值也见表１.

表１　湿法研磨煤泥和酸浸处理不同温度焙烧煤泥

XRF分析的主要化学成分结果

样品 SiO２/％ Al２O３/％ Fe２O３/％ LOI/％ SiO２/LOI/％

煤泥 ２４􀆰２９ １２􀆰４１ １􀆰９５ ５４􀆰５８ ４４􀆰５０

５５０℃ ３０􀆰６６ ６􀆰７６ ０􀆰４９ ５９􀆰２５ ５１􀆰７５

７５０℃ ３１􀆰００ ６􀆰２８ ０􀆰２９ ５９􀆰０３ ５２􀆰５２

８００℃ ３２􀆰２７ ６􀆰２３ ０􀆰２８ ５８􀆰９２ ５４􀆰７６

８５０℃ ３２􀆰２２ ７􀆰１３ ０􀆰３９ ５８􀆰０９ ５５􀆰４７

由表１可见,残余物中 Al２O３ 和Fe２O３ 的含量

显著降低,SiO２ 含量显著增大;另外,LOI值略有增

大,反应SiO２ 与煤基炭相对含量的SiO２/LOI值则

显著增大.焙烧处理可以使煤泥中的无机物活性增

强,更容易在盐酸溶液中溶出.随着焙烧温度的升

高,酸浸残余物中 Al２O３、Fe２O３ 的含量呈现先减小

后增大的趋势,在８００℃时达到最小值;SiO２ 含量呈

现先增大后减小的趋势,在８００℃时达到最大值

(３２􀆰２７％);另 外,残 余 物 的 LOI 值 逐 渐 降 低.

SiO２/LOI值也呈现先增大后减小的趋势,同样在

焙烧温度８００℃时达到最大值(５４􀆰７６％).因此,煤
泥焙烧的最佳温度为８００℃.

２􀆰３　煤泥的酸浸处理

酸浸残余物经洗涤烘干后,用 SiO２ 含 量 和

SiO２/LOI值来衡量酸浸效果,其值越高效果越好.
图３为不同条件下酸浸焙烧煤泥的实验结果.由图

可见,焙烧煤泥经酸浸后,随着酸浸温度的升高,酸
浸残余物中SiO２ 含量和SiO２/LOI值都呈现先增

大后减小的趋势,在９５℃时达到最大值[图３(a)].
因此,酸浸的最佳温度为９５℃.随着反应时间的延

图３　不同条件下酸浸焙烧煤泥残余物中SiO２ 含量和

SiO２/LOI值的变化曲线图

[(a)温度;(b)时间;(c)盐酸溶液浓度;(d)盐酸用量比]
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长[图３(b)],酸浸残余物中SiO２ 含量呈现先增大

后减小的趋势,在３h时达到最大值;SiO２/LOI值

同样呈现先增大后减小的趋势,在反应２h时达到最

大值(５４􀆰６４％),与３h时的SiO２/LOI值(５４􀆰１０％)
差 别 较 小.但 考 虑 到 反 应 ２h 时 的 SiO２ 含 量

(３２􀆰９１％)要明显低于３h(３４􀆰４７％),故酸浸的最佳

反应时间为３h.随着盐酸溶液浓度的升高,SiO２

含量和SiO２/LOI值都呈现先增大后减小的趋势,
在盐酸溶液浓度１５％时达到最大值[图３(c)].故

酸浸处理时盐酸溶液的最佳浓度为１５％.随着盐

酸用量比的增加,酸浸残余物中SiO２ 含量和SiO２/

LOI值都呈现先增大后减小的趋势,在盐酸用量比

为１􀆰５０时达到最大值[图３(d)].故盐酸的最佳用

量比为１􀆰５０.
综合上述,由焙烧煤泥的酸浸单因素实验结果

可知,酸浸的最佳条件为:酸浸温度９５℃、反应时间

３h、盐酸溶液浓度１５％、盐酸用量比１􀆰５０.焙烧煤

泥经酸浸后,残余物中 SiO２ 的含量为 ３４􀆰７６％,

SiO２/LOI值为５４􀆰２２％.

２􀆰４　煤泥的碱浸处理

碱浸残余物经洗涤烘干后,用 LOI值和SiO２/

LOI值来衡量碱浸效果,其中SiO２/LOI值越低效

果越好,LOI值则正好相反.图４为不同条件下碱

浸煤泥的实验结果.由图可见,随着 NaOH 用量比

的增大[图４(a)],碱浸残余物的LOI值呈现先增大

后减小的趋势,在 NaOH 用量比为０􀆰３３时达到最

大值,８８􀆰１７％.SiO２/LOI值呈现先减小后增大的

趋势,在 NaOH 用 量 比 为 ０􀆰３３ 时 达 到 最 小 值,

１１􀆰８３％.故 NaOH 的最佳用量比为０􀆰３３.随着

NaOH 溶液浓度的增大[图４(b)],碱浸残余物的

LOI值在 NaOH 溶液浓度为１０％时达到最大值

８８􀆰１７％.SiO２/LOI值随着 NaOH 溶液浓度的增

大逐渐降低.当NaOH 溶液浓度超过１０％以后,混
合物溶液比较黏稠,搅拌困难,SiO２/LOI值的降低

幅度较小.因此,碱浸煤泥时 NaOH 溶液浓度定为

１０％较为合适.随着反应时间的延长[图４(c)],碱
浸残余物的LOI值呈现先增大后减小的趋势,在反

应时间 １２０min 时达到最大值(８８􀆰１７％).SiO２/

LOI值呈 现 先 减 小 后 增 大 的 趋 势,在 反 应 时 间

１２０min时均达到最小值,１１􀆰８３％.故碱处理酸浸

煤泥的最佳反应时间为１２０min.随着反应温度的

升高[图４(d)],碱浸残余物的LOI值从８２􀆰５９％逐

渐增大到９０􀆰２８％.SiO２/LOI值呈现逐渐减小的

趋势,从１５􀆰８６％逐渐降低到５􀆰０５％,此时样品中的

无机物已被充分溶出,有机物的含量显著增大.由

于温度继续上升,会加大实验的困难,并且易溶性含

硅物质已经充分转变成可溶性硅酸盐.因此,碱浸

实验的最终反应温度选定为１５０℃.综合上述,由
煤泥碱浸单因素实验结果可知,碱浸的最佳条件为:
碱浸温度１５０℃、反应时间１２０min、NaOH 溶液浓

度１０％、NaOH 用量比０􀆰３３.煤泥经碱浸后,残余

物中SiO２ 含量为４􀆰５６％,LOI值为９０􀆰２８％,SiO２/

LOI值为５􀆰０５％.

图４　不同条件下碱浸煤泥残余物中SiO２/LOI和

LOI值的变化关系曲线图

[(a)NaOH 用量比;(b)NaOH 溶液浓度;(c)时间;(d)温度]

２􀆰５　硅酸陈化处理

硅酸陈化处理的过程中考察了氯化铵用量比

(氯化铵与煤泥质量比)和反应时间对SiO２ 产率的

影响.此过程中,用 SiO２ 含量、LOI值和 SiO２/

LOI值来评价陈化效果,其值越高越好.图５为碱

浸煤泥混合溶液在４０℃和１２０min条件下陈化处理

后的实验结果.
由图可见,随着氯化铵用量比的 增 加 [图 ５

(a)],陈化产物的LOI值呈现先逐渐减小而后略有
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图５　氯化铵用量比(a)和反应时间(b)对硅酸

陈化效果的影响

增大的趋势,在氯化铵用量比为０􀆰５４１时达到最小

值６４􀆰５６％.SiO２ 含量和SiO２/LOI值都呈现先增

大后减小的趋势,变化显著,在氯化铵用量比为

０􀆰５４１时达到最大值,分别为３１􀆰７８％和４９􀆰２３％.

SiO２ 在陈化产物中的含量显著增大.故硅酸陈化

过程中氯化铵的最佳用量比为０􀆰５４１.随着反应时

间的延长[图５(b)],陈化残余物的LOI值呈现先减

小后增 大 的 趋 势,在 陈 化 ６０min 时 达 到 最 小 值

６３􀆰４５％.SiO２ 含量和SiO２/LOI值都呈现先增大

后减小的趋势,在陈化６０min时达到最大值,分别

为３２􀆰８０％ 和 ５１􀆰６９％.故硅酸最佳陈化时间为

６０min.

２􀆰６　CSDPF的微观结构分析

图６(a)为CSDPF和PS的XRD衍射图.由图

可见,PS在１４~４０°范围内出现了一个不太尖锐的

无定型结构SiO２ 的衍射峰.在 CSDPF的衍射曲

线上出现了两个峰,１０°之前出现的尖峰为煤中各种

官能团的烃类支链形成的支链微晶衍射峰[２１];１４~
４０°范围内出现了一个相对较弱的馒头峰,这主要是

煤中缩聚芳香核层层有序堆积形成的芳香微晶和含

硅物质转化形成的无定形SiO２ 的叠加衍射峰.
图６(b)为 未 改 性 煤 基 炭Ｇ白 炭 黑 复 合 物 和

CSDPF的SEM 图.由图可见,煤基炭颗粒的表面

覆盖上了一层细小的白炭黑颗粒,但分散不是特别

均匀,煤颗粒没有被完全覆盖.而经硅烷偶联剂改

性处理之后,煤颗粒表面的白炭黑粒子分散更加均

匀,表面彻底被细小的白炭黑粒子所覆盖 [图 ６
(c)],粉体表面接触角达到了９１°,疏水性较强,与聚

合物具有较好的亲和性.

图６　CSDPF和PS的 XRD谱图(a)以及未改性

煤基炭Ｇ白炭黑复合物(b)和CSDPF(c)的SEM 图

２􀆰７　CSDPF的补强性能分析

表２ 为 CSDPF、炭黑、白炭黑填充丁苯橡胶

(SBR)复合材料的物理机械性能测试结果.
表２　CSDPF、炭黑和白炭黑填充SBR复合材料的物理机械性能

样品名称
硬度/

HA

拉伸

强度/

MPa

１００％
定伸应力/

MPa

３００％
定伸应力/

MPa

扯断

伸长率/

％

PureSBR ４７ ２􀆰０６ ０􀆰９５ １􀆰８９ ２８２􀆰４３

SBRＧCSDPFＧ１ ６８ １９􀆰９２ ３􀆰９４ １４􀆰３６ ４５２􀆰０１

SBRＧCSDPFＧ２ ６７ １９􀆰５６ ４􀆰０３ １４􀆰０５ ４５４􀆰９６

SBRＧN３３０ ７３ ２１􀆰５５ ４􀆰２０ １９􀆰２０ ３３１􀆰４２

SBRＧN５５０ ７１ ２０􀆰８２ ３􀆰４６ １４􀆰７６ ４２０􀆰５０

SBRＧN６６０ ６８ １９􀆰３９ ３􀆰２０ １３􀆰８５ ４１６􀆰９７

SBRＧN７７４ ６５ ２０􀆰７３ ２􀆰７９ １３􀆰３９ ４３８􀆰１０

SBRＧPS ６１ １０􀆰１５ １􀆰５６ ２􀆰９６ ７６９􀆰５３

SBRＧGS ６９ ２２􀆰４２ １􀆰５２ ２􀆰６５ １０７１􀆰２６

　　注:PureSBR为纯丁苯橡胶;CSDPFＧ１为巯基硅烷改性煤基炭Ｇ
白炭黑双相复合物;CSDPFＧ１为氨基硅烷改性煤基炭Ｇ白炭黑双相复

合物.

由表２可知,填料对SBR复合材料的力学性能

影响极为显著.填充５０份填料后,PS和GS填充胶

的拉伸强度分别增加到１０􀆰１５MPa和２２􀆰４２MPa,炭
黑N３３０、N５５０、N６６０、N７７４分别增加到２１􀆰５５MPa、

２０􀆰８２MPa、１９􀆰３９MPa、２０􀆰７３MPa,巯基硅烷和氨基

硅烷改性的 CSDPF填充胶分别增加到１９􀆰９２MPa
和１９􀆰５６MPa,均远远高于纯SBR的强度.CSDPF
填充胶的各项性能指标与炭黑都极其接近,尤其与
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N６６０相比,各项指标都占优势,可全部替代 N６６０
炭黑在橡胶中的应用.CSDPF与 PS和 GS相比,
其填充胶伸长率相对较低,拉伸强度低于 GS填充

胶,但定伸强度都优于PS和GS填充胶.因此,CSＧ
DPF对SBR复合材料的力学性能有了极大的提高

和改善,可全部替代 N６６０,部分替代其他炭黑在

橡胶中的应用,是一种综合性能优良的橡胶补强

材料.

３　结论

以煤泥为原料,通过焙烧Ｇ酸浸Ｇ碱浸Ｇ化学沉淀Ｇ
表面改性的联合工艺,原位制备了煤基炭Ｇ白炭黑双

相复合补强剂(CSDPF).该复合补强剂的SiO２ 含

量为３２􀆰８０％,SiO２/LOI为５１􀆰６９％,疏水性较好,
与聚合物具有较好的亲和性,显著地提升了丁苯橡

胶复合材料的力学性能,可全部替代 N６６０和部分

替代其他炭黑在橡胶中的应用,是一种综合性能优

良的复合型橡胶补强材料.
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