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摘　要：在水介质中利用过硫酸铵对炭黑表面进行氧化改性，考察了炭黑种类、氧化剂含量、反应时间和温度等参

数对改性效果的影响。采用 ＸＰＳ和 ｐＨ计测定分析了炭黑表面基团含量变化，通过膜过滤、激光粒度分析、透射电

子显微镜（ＴＥＭ）观察及炭黑水分散液离心分离等方法考察了改性炭黑的水分散性及分散稳定性。结果表明，过硫

酸铵质量分数为 ００１８％，反应温度为 ３０℃，反应时间为 ２０ｈ时，炭黑粒度由 ３１５６ｎｍ降至 １４６８ｎｍ，其水分散液

的分散性及稳定性最好，静置一年后无表观沉降。
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引　言

炭黑是由烃类化合物（液态或气态）经不完全

燃烧或热裂解制成的黑色粉末状物质，由于其自身

具有着色、耐候、补强、导电等优点而广泛用作高分

子材料的补强剂、医药载体、催化剂载体及油墨、涂

料的制造原料等
［１－３］

。然而，炭黑总是以聚集体的

形态存在，表面润湿性低，分散性能差，限制了炭黑

在上述领域的应用，而表面改性的方法可改善炭黑

的分散性能，其中在液相中进行的表面氧化改性因

其过程简单、效果优良而备受关注
［４－５］

。然而采用

强酸等酸性介质或使用有机溶剂进行液相氧化改

性，不可避免的带来溶剂处理和环境问题，而且改性

过程繁琐
［６－７］

，不易操作。采用过硫酸盐氧化改性

炭黑可避免上述问题，但目前的研究仅限于专利报

道
［８］
，通常需要掺杂有机溶剂，对氧化机理和影响

氧化改性的主要因素未进行深入研究。本文利用过

硫酸铵的强氧化作用，在水中对炭黑进行表面氧化

改性，体系、方法简单且环境友好。通过 ＸＰＳ分析、
测定炭黑水分散液的 ｐＨ值变化等探讨了炭黑表面
氧化的机理，系统研究了炭黑种类、反应时间、反应

温度等因素对炭黑粒子分散性及稳定性的影响，获

得了稳定期长达一年的炭黑水分散体系。

１　实验部分

１１　原材料
过硫酸铵（ＡＰＳ），分析纯，北京现代试剂公司；

工业用炭黑 Ｎ１１０和炭黑 Ｎ５３９，均购自天津海豚
有限公司；去离子水，自制；中速定性滤纸，杭州特种

纸业有限公司；混合纤维素酯微孔滤膜（０２２μｍ），
上海兴亚净化材料厂。

１２　分析仪器
ＥＳＣＡＬａｂ２２０ｉＸＬ型 Ｘ射 线 光 电 子 能 谱 仪

（ＸＰＳ），英国 ＶＧ公司；ｐＨＳ３Ｃ型 ｐＨ计，上海智光
仪器仪表有限公司；Ｈ８００型透射电子显微镜
（ＴＥＭ），日本日立公司；９０Ｐｌｕｓ／ＢＩＭＡＳ型激光粒度
分析仪 （ＤＬＳ），美国 Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ仪器公司；ＣＩＮ
ＴＲＡ２０型紫外可见分光光度计（ＵＶｖｉｓｉｂｌｅ），澳大
利亚 ＧＢＣ公司。
１３　改性方法

将一定量炭黑（Ｎ１１０和 Ｎ５３９）与适量过硫酸
铵饱和水溶液混合，超声分散 １ｈ，接着在一定温度
下搅拌反应数小时，离心水洗，真空 ８０℃干燥。保
持其他条件不变，改变过硫酸铵含量、反应时间、反

应温度等进行上述反应。

１４　分析与表征方法
采用 ＸＰＳ分析炭黑表面官能团及表面氧含量；
采用 ｐＨ计测定改性前后炭黑水溶液的 ｐＨ值，

分析炭黑表面基团的变化；

将少量改性前后的炭黑分散于水中制成分散

液，分别通过中速定性滤纸和０２２μｍ滤膜，观察炭
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黑的截留情况；

将少量炭黑水分散液滴在有碳膜支撑的铜网

上，采用 ＴＥＭ观察炭黑形貌，加速电压１００ｋＶ；
取少许炭黑水分散液稀释数倍，超声后用 ＤＬＳ

测定炭黑的分散粒径；

将炭黑水分散液离心，取上层液稀释数倍，采用

ＵＶＶｉｓｉｂｌｅ在 ７２０ｎｍ附近测量其吸光值，分析炭黑
悬浮液的分散稳定性；

分别将定量改性及未改性炭黑分散于水中配成

悬浮液，静置，观察分散液的分层情况。

图 ２　不同反应时间改性炭黑 Ｎ１１０表面 ＸＰＳ分析谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋＮ１１０ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

２　结果与讨论

２１　不同种类炭黑改性效果对比
２１１　氧化机理及表面基团含量

炭黑表面通常含有 Ｈ、Ｏ、Ｓ等元素，在过硫酸盐
的强氧化作用下，炭黑表面 Ｈ与过硫酸根水解生成
的·ＯＨ或·ＳＯ４结合，形成—ＯＨ或苯环自由基，再与

溶液中的Ｏ２结合生成羰基，使改性后炭黑表面的氧
含量增加（见图 １），同时羟基增多使炭黑水分散液
中 Ｈ＋

数目增多，导致 ｐＨ值发生变化，ＸＰＳ分析两
种市售炭黑（Ｎ１１０和 Ｎ５３９）经过硫酸铵氧化改性
后的表面氧含量变化（见图２，表１）证实了这一点。

图 １　炭黑的氧化机理

Ｆｉｇ．１　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ

两种改性炭黑的表面氧含量均有明显增加，其

中 Ｎ１１０的表面炭氧比由 １４６３降至 ７１８，远大于
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　　 表 １　不同炭黑表面元素含量

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋｓｕｒｆａｃｅｓ

炭黑 ｗ（Ｃ）／％ ｗ（Ｏ）／％ ｍ（Ｃ）／ｍ（Ｏ）

Ｎ１１０改性前 ９３１８ ６３７ １４６３

Ｎ１１０改性后 ８７０４ １２１１ ７１８

Ｎ５３９改性前 ９２０８ ７９２ １１６３

Ｎ５３９改性后 ８９９２ １００８ ８９２

Ｎ５３９的表面炭氧比变化，说明同样条件下所用方
法对 Ｎ１１０的改性效果较好。这是由于原料炭黑
Ｎ１１０的粒径较 Ｎ５３９的小，具有较大的比表面
积

［９］
，表面易于与氧化剂反应而获得较明显的改性

效果。对 ＡＰＳ质量分数 ００１８％、反应温度 ３０℃时
不同改性时间所得炭黑 Ｎ１１０的 ＸＰＳ分析（如图２）
表明，改性过程中炭黑的表面组成没有改变，只是表

面基团含量增加。改性时间延长，Ｃ—Ｏ基团峰面
积明显增加。

图 ３　改性前后炭黑的分散状况

Ｆｉｇ．３　Ｗａｔｅｒｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋｓａｍｐｌｅｓ

２１２　分散性
将改性前后炭黑的分散液流过中速定性滤纸和

０２２μｍ滤膜，可观察到改性炭黑水分散液的过滤
速度较快（见表 ２）；未改性炭黑的水分散液经过滤
后，滤纸上留下颗粒状炭黑，而改性后炭黑即使通过

０２２μｍ滤膜后仍无截留，说明氧化改性后炭黑的
聚集体尺寸变小，分散性变好。改性炭黑 Ｎ１１０的
过滤速度较 Ｎ５３９大，也说明对炭黑 Ｎ１１０的改性
效果较好。

表 ２　改性前后炭黑水分散液的过滤速度

Ｔａｂｌｅ２　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆａｑｕｅｏｕｓｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋｓａｍｐｌｅｓ

炭黑

过滤速度／ｍＬ·ｓ－１

中速定

性滤纸

０２２μｍ
滤膜

现象

Ｎ１１０改性前 ００２６８ ０
过滤速度慢，滤纸上留明显颗

粒

Ｎ１１０改性后 ００６８ ００１８９
滤纸上无颗粒，不可截留；用

０２２μｍ滤膜过滤亦无截留

Ｎ５３９改性前 ００３４４ ０
下层滤液呈灰色，滤纸上有明

显颗粒

Ｎ５３９改性后 ００４５９ ００１１２
滤纸上无颗粒，不可截留；用

０２２μｍ滤膜过滤亦无截留

　　由图３的 ＴＥＭ照片可清楚观察到未改性炭黑
即使经过超声分散，其重新聚集的趋势还是非常强，

形成了厚层炭黑，电子束难以穿过，照片中出现明显

黑色大团阴影（图３ａ，ｃ）；而改性炭黑的黑色阴影明
显减少（图３ｂ，ｄ），炭黑粒子呈分散的浅色珠粒状，
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炭黑层变薄，分散性明显提高。此外，图 ３（ｂ）中的
炭黑分散较为均匀，图 ３（ｄ）中的炭黑叠加较严重，
进一步说明 Ｎ５３９的改性效果没有 Ｎ１１０好。
２１３　分散稳定性

表征炭黑改性效果的另一重要参数是炭黑水分

散液的稳定性，可用炭黑水分散液高速离心分离的

难易程度来定性说明。测定离心后上清液在 λ＝
７２０ｎｍ处的吸光值可知分离的难易，吸光值越高，
说明上清液中分散的炭黑粒子越多，炭黑水分散液

越不易分离，稳定性越好。由表３可知，由于改性后
炭黑表面生成更多的亲水性基团，与水分子的结合

更稳定，其分离上清液的吸光值明显高于改性前的，

在５０００ｒ／ｍｉｎ以上情况下，未改性炭黑水分散液完
全分层；改性炭黑水分散液离心后上清液的吸光值

随离心速度增大而减小，其中 Ｎ１１０的吸光值远高
于 Ｎ５３９的，其吸光值的变化量也较大，说明改性
Ｎ１１０水分散液的稳定性优于 Ｎ５３９，这主要是由于
前者具有更大的比表面积，改性过程中能生成更多

的亲水基团，因此稳定性更好。

表 ３　Ｎ１１０和 Ｎ５３９处理前后吸光值的变化

Ｔａｂｌｅ３　ＡｂｓｏｒｂａｎｃｅｏｆＮ１１０ａｎｄＮ５３９ｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

炭黑
不同离心速度下的吸光值

５０００ｒ／ｍｉｎ ７０００ｒ／ｍｉｎ １００００ｒ／ｍｉｎ

Ｎ１１０（改性前） ００２１０ ０ ０

Ｎ１１０（改性后） １３６２０ １２６８３ ０７７９２

Ｎ５３９（改性前） ０７７２８ ０ ０

Ｎ５３９（改性后） ０２６７７ ００５３８ ００２１１

　　将炭黑Ｎ１１０改性前（图４中１）、Ｎ１１０改性后
（图４中 ２）、Ｎ５３９改性前（图 ４中 ３）、Ｎ５３９改性
后（图４中４）的水分散液长时间放置，可以观察到，
未改性炭黑 Ｎ５３９的水分散液最不稳定（图 ４ａ３，
ｂ３，ｃ３），静置１ｄ即开始分层，而未改性炭黑 Ｎ１１０
经超声处理的分散液则要稳定的多（图 ４ａ１，ｂ１，
ｃ１），静置１３ｄ后才开始出现沉降（图４ｃ１），这主要
是由于炭黑 Ｎ１１０的粒径比 Ｎ５３９小很多，经超声
均匀分散后，粒径小的炭黑颗粒由于比表面积较大，

导致表面张力较大，与水分子的相互作用较强，因此

易稳定悬浮于水中。改性炭黑表面接上了很多亲水

基团，与水的作用进一步增强，因而使其水分散液的

稳定性大大提高（图 ４ａ２，ｂ２，ｃ２及 ａ４，ｂ４，ｃ４），
静置１３ｄ后表观上无任何变化（图 ４ｃ２，ｃ４），静置

１年后表观亦无变化（同图４ｃ２，ｃ４）。

图４　静置不同时间后两种炭黑改性前后水分散液的状况

Ｆｉｇ．４　Ａｑｕｅｏｕｓｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋｓａｍｐｌｅｓ

ａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｋｅｐｔｕｎｄｉｓｔｕｒｂｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

２２　不同改性条件下 Ｎ１１０改性效果对比
２２１　氧化剂浓度

提高氧化剂过硫酸铵的含量，改性后炭黑水分

散液粒径呈先减小后增大的趋势（图 ５ａ），过硫酸铵
质量分数为 ００１８％时，改性炭黑的粒径最小。在
一定氧化剂浓度范围内，氧化处理可使炭黑粒径变

小，但采用较大氧化剂含量氧化炭黑会导致炭黑的

表面能升高，易产生团聚和吸附现象，使粒径增大。

随着氧化剂含量增加，改性炭黑水分散液的 ｐＨ
值逐渐降低（图 ５ｂ），氧化剂质量分数大于 ００１８％
后，ｐＨ值保持在 ３６４～２９６之间，变化不再明显。
炭黑表面的单个氢原子经过硫酸铵氧化可形成羟基

（见图１），使炭黑水分散液中 Ｈ＋
数目增多，ｐＨ值下

降。由于表面氢原子的数目有限，继续提高氧化剂

含量，生成羟基的量不会大幅增加，ｐＨ值降低的趋
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图 ５　ＡＰＳ含量对改性炭黑水分散液粒

径和 ｐＨ值的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆＡＰＳｏｎｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅａｎｄｐＨｖａｌｕｅ

势变缓。

图 ７　不同改性时间炭黑 Ｎ１１０的分散状况

Ｆｉｇ．７　Ｗａｔｅｒｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ

２２２　反应时间
保持 ＡＰＳ质量分数为 ００１８％，温度 ３０℃，延

长炭黑的氧化处理时间，所得改性炭黑的粒径先减

小后增大（图６ａ），反应时间约为 ２０ｈ时粒径最小，
由 ＴＥＭ照片（图 ７）可更直观的观察到这一点。反
应时间延长，炭黑表面亲水基团数量增多（图 ２），分
散性变好；但随着表面官能基团数目进一步增多，颗

图 ６　改性时间对改性炭黑水分散液粒径和 ｐＨ值的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｐＨｖａｌｕｅ

粒相互作用力增加，重新团聚而导致粒径变大。

反应时间延长，改性炭黑水分散液的 ｐＨ值明
显降低（图 ６ｂ），反应 ５ｈ时达最低点，之后分散液
ｐＨ值又有所上升。由于分散液中同时存在着羟基
的水解平衡和水的电离平衡，炭黑表面羟基增多时

分散液中的 Ｈ＋
含量增加，但水的电离平衡又会消

耗 Ｈ＋
，２种因素作用的结果使炭黑水分散液的 ｐＨ

值呈现降低又升高的趋势。

２２３　反应温度
保持 ＡＰＳ质量分数为 ００１８％，反应 ２０ｈ，提高
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炭黑氧化处理温度，炭黑粒径呈现先减小后又稍增

大的趋势（图 ８ａ），反应温度为 ３０℃时所得炭黑的
粒径最小，过低反应温度下不能达到很好的改性效

果，反应温度高于 ３０℃时炭黑粒径略微增大，但变
化不明显，说明较高温度下改性炭黑颗粒易发生团

聚，导致粒径增大，ＴＥＭ照片清楚显示了这种粒径

增大的趋势（图９），温度为８０℃时改性炭黑的聚集
体形态发生了明显变化（图９ｃ）。

反应温度高于 ２０℃后，所得炭黑水分散液的
ｐＨ值变化不大，说明这一温度范围内表面基团含量
变化不明显（图８ｂ）。

图 ８　改性温度对改性炭黑水分散液粒径和 ｐＨ值的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｐＨｖａｌｕｅ

图 ９　不同改性温度炭黑 Ｎ１１０的分散状况

Ｆｉｇ．９　Ｗａｔｅｒｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋｓａｍｐｌｅｓ

３　结论

使用过硫酸铵对炭黑进行表面氧化改性，增加

炭黑表面亲水性官能团，获得了水分散性和分散稳

定性均大幅提高的改性炭黑。改性炭黑 Ｎ５３９的分
散性没有 Ｎ１１０好，但稳定性二者并无显著区别。
反应条件为：过硫酸铵质量分数为 ００１８％，反应温
度３０℃，反应时间２０ｈ时改性效果最佳。
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