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摘要　利用干法工艺改性法库地区硅灰石，研究了改性剂种类及用量、改性温度和改性时间对改性效果的影响。借助接触角
测量仪、Ｘ射线衍射仪、红外光谱、热重分析和扫描电子显微镜表征改性前后硅灰石的性能。结果表明，适宜的改性剂为
ＫＨ－５７０，最佳改性工艺为改性剂用量３％（占粉体总质量），改性温度８０℃，改性时间４０ｍｉｎ。最佳条件下，改性硅灰石的接
触角为１０９．１８６°，活化指数为９９．９７％。表面改性过程对硅灰石的物相组成、化学结构、热分解和形貌没有明显影响。ＫＨ－
５７０改性硅灰石的实质为ＫＨ－５７０水解生成硅醇或硅羟基，包覆在硅灰石表面，从而使得硅灰石表面由亲水性变为疏水性。
关键词　硅灰石；ＫＨ－５７０；表面改性；性能

　　硅灰石是极其重要的非金属矿物，主要化学组成
为偏硅酸钙（ＣａＳｉＯ３），属三方晶系，呈灰白色

［１］。硅灰

石具有长径比大、各向异性强的天然针状结构特性，性

能稳定，是一种极佳的补强材料［２］。除了天然纤维状

结构外，硅灰石还有极低的吸油率、电导率和介电损

耗，被广泛应用于塑料、橡胶、油漆、涂料等领域［３－４］，

可明显改善基体的机械和摩擦学性能，提高制品的热

稳定性和尺寸稳定性［５－６］。

然而，天然硅灰石具有亲水性，与有机聚合物共混

时因极性不同导致分散不均匀，从而降低其填充制品

的力学性能［７］。因此为了提高其在有机基体中的分散

性、相容性、以及制品的机械性能［８］，需要对硅灰石进

行表面改性处理。

硅灰石的表面改性方法主要包括机械力化学改性

和复合改性，目前关于硅灰石表面改性及其在复合材

料中的应用报道较多。梁宇等［９］利用无皂乳液聚合

法，将聚甲基丙烯酸甲酯 （ＰＭＭＡ）通过化学键接枝对
硅灰石进行包覆，探究影响包覆率和接触角的因素，通

过ＳＥＭ等表征方法分析改性前后硅灰石的微观结构。

孙楠等［１０］以硅灰石为主要填料，以 ＰＰ－ＳＢＭ相容剂
改性硅灰石并将其与 ＰＰ进行复合，质量分数达到
３０％时，ＰＰ／Ｗ的力学性能最佳，维卡软化温度提高了
１４．４℃。顾善发等［１１］以硬脂酸钠为改性剂对硅灰石

进行表面改性，结果表明改性后硅灰石的接触角由

１０．８３°增加到６９．３３°，表面自由能由１０２．１７ｍＪ／ｍ２降
低至４１．７８ｍＪ／ｍ２，改性后硅灰石在煤油中的分散性得
到显著提高。陈苗［１２］等以盐酸为改性剂对硅灰石进

行改性，与未改性硅灰石浆料相比，改性后硅灰石浆料

的抗拉强度提高７３％。胡鸿［１３］等以阳离子聚丙烯酰

胺 （ＣＰＡＭ）为改性剂对硅灰石进行改性，结果表明利
用改性硅灰石纤维填充所得纸张的物理性能更好，可

以替代部分植物纤维。综上，硅灰石的改性及应用研

究报道虽较多，但均尚未详细阐述改性工艺及其改性

机理，且缺乏对硅灰石表面改性的系统研究。

据此，本文采用干法工艺改性硅灰石（ＣａＳｉＯ３），主
要研究改性剂种类和用量、改性温度和改性时间等因

素对改性效果的影响，借助接触角测量仪、Ｘ射线衍射
仪、红外光谱、综合热分析和扫描电镜等检测手段表征



改性前后硅灰石的性能，并进一步分析其改性机理。

１　实验

１．１　试验原料与仪器

原料为辽宁法库地区中值粒径（Ｄ５０）为２．８８μｍ
的天然硅灰石，其主要化学组成为：ＳｉＯ２（５１．７５％）、
ＣａＯ（４８．２５％）。硬 脂 酸 锌 （ＹＺＳＸ）、硬 脂 酸 钠
（ＹＺＳＮ）、硅烷偶联剂（ＫＨ－５５０、ＫＨ－５７０）均为分析
纯，天津科密欧化学试剂有限公司；无水乙醇，分析纯，

沈阳化学试剂厂；去离子水，自制。

数显悬臂式搅拌机，ＲＷ２０．ｎ型，广州仪科实验室
技术有限公司；集热式恒温磁力搅拌器，ＤＦ－１型，江
苏省金坛市荣华仪器制造有限公司；接触角测量仪，

ＪＣ２００４Ａ型，上海中晨公司。

１．２　改性硅灰石的制备

称取一定质量的硅灰石粉末置于５００ｍＬ锥形瓶
中，将锥形瓶置于水浴锅中升温至不同温度。量取适

量无水乙醇倒入烧杯中，加入一定质量的表面改性剂

（占硅灰石粉末的总质量）置于烧杯中，搅拌使其溶

解，得到混合溶液。将含改性剂的混合溶液加入已达

到改性温度的硅灰石粉末所在锥形瓶中，以１３００ｒ／
ｍｉｎ的速率恒温搅拌一定的时间后，将产物置于 １２０
℃的恒温干燥箱内烘干３ｈ得到改性产品。

１．３　硅灰石改性效果的表征

１．３．１　接触角的测量

取３ｇ改性硅灰石样品，采用压片机将样品压成
直径为１２ｍｍ、表面光滑的的圆片，利用接触角测定仪
以及量角法测定水滴在样品表面的接触角，测量３次
取平均值，即为样品的接触角。

１．３．２　活化指数的测定

称取２ｇ（精确至０．００１ｇ）改性硅灰石，研磨均匀，
置于盛有１００ｍＬ去离子水的烧杯中，超声振荡５ｍｉｎ，
再搅拌２ｍｉｎ后静置３０ｍｉｎ，待明显分层后刮去浮在水
面的粉体，将沉入烧杯底部的粉体过滤，移入恒温箱

内，在１０５℃的条件下干燥至质量不再变化，称量，计
算活化指数，计算公式为

Ｈ＝
ｍ１－ｍ２
ｍ１

（１）

式中：Ｈ为活化指数，％；ｍ１为投入物料量，ｇ；ｍ２为沉
入烧杯底的物料量，ｇ。

１．３．３　性能表征

采用日本Ｒｉｇａｋｕ公司的 ＵｌｔｉｍａⅣ型 Ｘ射线衍射
仪（ＸＲＤ）检测改性前后样品的物相结构，辐射源为Ｃｕ
靶Ｋα，λ＝０．１５４１ｎｍ，镍滤波片，超能探测器，管电压
４０ｋＶ，管流 ４５ｍＡ，扫描速率 ４（°／ｍｉｎ），扫描范围
５°～９０°。采用日立公司ＳＮ－３４００型扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）观察改性前后样品的形貌，加速电压为２０ｋＶ。
采用德国 ＮＥＴＺＳＣＨ公司 ＳＴＡ－４４９Ｆ３型综合热分析
仪（ＴＧ－ＤＳＣ）分析改性前后样品的热稳定性，空气气
氛下，升温速率１０℃／ｍｉｎ，升温范围２０～９００℃。采
用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司 ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ型 Ｆｏｕｒｉｅｒ变换
红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ）检测改性前后样品的化学基团
组成，采用 ＫＢｒ压片法制样，扫描范围 ４００～４０００
ｃｍ－１，分辨率为２ｃｍ－１，扫描次数２０次。

２　结果与讨论

２．１　硅灰石原矿石粉末物相分析

硅灰石原料的ＸＲＤ谱如图１所示。由图１可见，
样品中所有特征峰均与 ＣａＳｉＯ３的标准峰对应，峰形尖
锐、强度高、基底平滑，无其他杂质峰，表明硅灰石纯度

较高。

图１　硅灰石原矿石粉末的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｐｒｅｐａｒｅｄｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅ

２．２　改性条件对硅灰石改性效果的影响

２．２．１　改性剂种类的影响

固定改性剂用量３％（占粉体干重，质量分数）、改
性时间４０ｍｉｎ，改性温度８０℃，研究改性剂种类对硅
灰石改性效果的影响，结果见表１。
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表１　不同改性剂对硅灰石的接触角和活化指数的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｄｉｆｉｅｒｔｙｐｅｏｎｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｉｎｄｅｘｏｆｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅ

Ｍｏｄｉｆｉｅｒｔｙｐｅｓ Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ／（°） Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｉｎｄｅｘ／％

ＫＨ－５７０ １０９．１８６ ９９．９７

ＫＨ－５５０ ４４．０４４ ５４．３

ＹＺＳＮ ８７．０３９ ８１．７

ＹＺＳＸ ９９．３７８ ９０．６９

　　由表１可知，单一改性剂作用下，经 ＫＨ－５７０改
性处理后的硅灰石改性效果最好，其接触角和活化指

数均最大，分别为１０９．１８６°和９９．９７％，其次分别为硬
脂酸锌、硬脂酸钠和 ＫＨ－５５０，经 ＫＨ－５７０改性后的
硅灰石在水溶液中几乎不被润湿，说明改性完全；其原

因可能是：ＫＨ－５７０水解时会生成硅醇 Ｓｉ（ＯＨ）３或硅
羟基，并与硅灰石表面的羟基发生水解缩聚反应；而硬

脂酸锌不溶于水，溶于热醇；硬脂酸钠易溶于热水和热

醇，也可缓慢地溶于冷水，而本试验过程中将四种改性

剂分别在３０℃无水乙醇溶液中进行预处理时，ＫＨ－
５７０溶解量最大，硬脂酸锌的溶解量比硬脂酸钠的溶
解量大，ＫＨ－５５０最少，在改性过程中，ＫＨ－５７０溶液
与硅灰石充分接触，改性完全，因此改性效果较好。

２．２．２　改性剂用量的影响

选择ＫＨ－５７０为改性剂，固定改性温度８０℃、改
性时间４０ｍｉｎ，改性剂用量对接触角和活化指数的影
响见图２。

图２　改性剂用量对接触角和活化指数的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｄｉｆｉｅｒｄｏｓａｇｅｏｎｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｉｎｄｅｘ

由图２可知，改性后硅灰石的接触角和活化指数
随改性剂用量的增大而呈线性增加；当改性剂用量为

３％时两者均达到最大值，分别为１０９．１８６°和９９．９７％；
继续增加改性剂用量，两者变化趋于平缓。出现上述

变化的原因为：ＫＨ－５７０用量较低（＜３％）时，没有足

量的ＫＨ－５７０与硅灰石充分接触，晶体表面改性不完
全，表面极性和亲水性仍较强，大部分硅灰石沉入水

中，故活化指数较小；用量为３％时，改性效果最好，表
明此时ＫＨ－５７０与硅灰石表面羟基反应完全；继续增
加ＫＨ－５７０（＞４％），由于亲固基和疏水基的差异，改
性作用不再明显，因此接触角和活化指数变化不大。

故选择最佳改性剂用量为３％。

２．２．３　改性温度的影响

选择ＫＨ－５７０为改性剂，并固定其用量为３％，改
性时间为４０ｍｉｎ，改性温度对硅灰石接触角和活化指
数的影响，结果如图３所示。

图３　改性温度对接触角和活化指数的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｉｎｄｅｘ

从图３可看出，改性后硅灰石接触角和活化指数
随着改性温度的升高先增大后减小；两者在改性温度

为８０℃时均达最大值，温度继续升高，接触角略微降
低，活化指数趋于平稳。这是由于 ＫＨ－５７０改性硅灰
石的作用过程是ＫＨ－５７０先稀释于无水乙醇中，离解
成离子状态以便包覆在硅灰石表面，从而对硅灰石起

到改性作用；而温度过低和过高都会降低其对硅灰石

的改性作用。本试验中 ＫＨ－５７０虽经过无水乙醇预
处理，但这是一个缓慢的溶解过程。当预处理后的改

性剂溶液加入至不同温度的硅灰石粉料中，改性时间

相同，当改性温度较低时，能离解成离子状态的 ＫＨ－
５７０数量相对较少，改性作用较弱；改性温度升高，
ＫＨ－５７０的反应活性得到提高，其溶解速度加快，在硅
灰石表面的吸附量增多，因此改性效果增强；温度过高

时，会对形成的键产生破坏，使改性效果降低。考虑到

能耗问题，选择适宜的改性温度为８０℃。

２．２．４　改性时间的影响

固定ＫＨ－５７０用量为３％，改性温度为８０℃，考察
改性时间对碱式碳酸镁改性效果的影响，结果见图４。
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图４　改性时间对接触角和活化指数的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｉｎｄｅｘ

由图４可知，接触角和活化指数随改性时间的延
长先增大后减小，在改性时间为 ４０ｍｉｎ时达最大值
１０９．１８６°；改性时间继续延长，两者略微减小。这是由
于改性时间较短，ＫＨ－５７０与硅灰石的作用时间短，接
触几率小，无法将晶体表面完全包覆；改性时间延长，

ＫＨ－５７０能够与晶体表面充分接触，改性效果好；继续
延长改性时间，反而会使已经包覆在硅灰石表面的硅

烷偶联剂发生脱落，搅拌机械力作用难以使其改性剂

解吸，因此改性效果变差。综上所述，选择适宜的改性

时间为４０ｍｉｎ。

图５　改性前后硅灰石的接触角测定：（ａ）改性前；（ｂ）改性
后

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａ
ｔｉｏｎ：（ａ）ｂｅｆｏｒｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ；（ｂ）ａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２．３　改性前后硅灰石性能表征

选择ＫＨ－５７０作为表面改性剂，在改性剂用量为
３％（占粉体干重）、改性时间为４０ｍｉｎ、改性温度为８０

℃的工艺下对硅灰石进行表面改性处理，对改性前后
产物进行疏水性能以及 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ－ＤＳＣ和
ＳＥＭ表征，结果如图５～图９所示。

２．３．１　疏水性能

图５是改性前后硅灰石的接触角测定结果。由图
５可知，水滴在未改性的硅灰石压片表面瞬间铺展，说
明其不具有疏水性；而在改性后的硅灰石压片表面，水

滴保持较完整的水珠状态，水珠底部表面明显黏着粉

体，接触角为１００．１８６°，活化指数接近１００％，表明硅
灰石经ＫＨ－５７０处理后，疏水效果非常好。

２．３．２　ＸＲＤ分析

图６是改性前后硅灰石的ＸＲＤ谱图。

图６　改性前后硅灰石的ＸＲＤ谱图：ａ－改性前；ｂ－改性后
Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａ
ｔｉｏｎ：ａ－ｂｅｆｏｒｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ；ｂ－ａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

由图６可见，与改性前硅灰石的 ＸＲＤ图谱相比，
改性后硅灰石衍射峰尖锐，基底平滑、衍射峰强度高，

未见其他衍射峰，说明ＫＨ－５７０改性硅灰石过程中并
未改变其物相组成。

２．３．３　红外光谱分析

采用ＦＴ－ＩＲ分析 ＫＨ－５７０对硅灰石的作用形
式，结果如图７所示。

图７中改性前图谱，具有典型的硅灰石的红外光
谱特征，８９０～９３０ｃｍ－１的强吸收带为 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ不对
称伸缩振动、Ｏ－Ｓｉ－Ｏ的对称以及不对称伸缩振动；
５００～７５０ｃｍ－１的中强带表示硅氧四面体上 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ
的对称伸缩振动；５２０ｃｍ－１以下的表示 Ｃａ２＋的振动和
硅氧键的变形振动，以上都是硅灰石的特征吸收

带［１５］。在改性后谱图中，３５５０～３９５０ｃｍ－１出现多峰，
对应为Ｏ－Ｈ伸缩振动吸收峰发生偏移、峰强度变大，
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推断为由于硅烷偶联剂水解为硅醇，导致羟基数量增

加［１６］。改性前后硅灰石谱图基本重合，表明偶联剂处

理硅灰石并未改变硅灰石的特征峰，说明 ＫＨ－５７０包
覆在硅灰石表面。

图７　改性前后硅灰石的红外光谱图：ａ－改性前；ｂ－改性后
Ｆｉｇ．７　ＦＴ－ＩＲｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａ
ｔｉｏｎ：ａ－ｂｅｆｏｒｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ；ｂ－ａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图８　改性前后硅灰石的ＴＧ－ＤＳＣ曲线
（ａ）ｂｅｆｏｒｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ；（ｂ）ａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
Ｆｉｇ．８　ＴＧ－ＤＳＣｃｕｒｖｅｒｓｏｆｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉ
ｃａｔｉｏｎ

２．３．４　热分析

硅灰石的热稳定性对其应用具有重要影响，图８
是改性前后硅灰石的ＴＧ－ＤＳＣ曲线。

由图８可见，硅灰石在６００℃出现失重台阶，对应
结晶水的脱去；改性前后ＴＧ曲线相似，在７００～８００℃
之间，硅灰石表面包覆的 ＫＨ－５７０发生脱落，导致改
性后的ＤＳＣ曲线存在明显吸收峰；对应温度区间内的
ＴＧ曲线未有明显变化，验证红外光谱检测结果，改性
过程未发成化学变化，ＫＨ－５７０包覆在硅灰石表面。

２．３．４　扫描电镜分析

图９是改性前后硅灰石的ＳＥＭ照片。

图９　改性前后硅灰石的ＳＥＭ照片：（ａ）改性前；（ｂ）改性后
Ｆｉｇ．９　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ：
（ａ）ｂｅｆｏｒｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ；（ｂ）ａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

由图９（ａ）可以看出，改性前硅灰石为晶须状，平
均直径为１．４２９μｍ，长径比为７．９９８；改性后晶须状结
构以及长径比未发生明显变化。

３　机理分析

在改性过程中ＫＨ－５７０先水解为硅醇，与此同时
硅烷偶联剂分子的硅醇之间也存在一定的相互缔合作

用，使 ＫＨ－５７０最终形成膜包覆在硅灰石粉末的表
面［１７］，从而使硅灰石粉体表面由亲水性变为疏水性。

反应机理如图１０所示。
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图１０　ＫＨ－５７０改性硅灰石的改性机理
Ｆｉｇ．１０　ＭｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＫＨ－５７０ｍｏｄｉｆｉｅｄｗｏｌｌａｓ
ｔｏｎｉｔｅ

４　结论

（１）硅灰石的适宜佳改性条件为：ＫＨ－５７０为表
面改性剂，改性剂用量３％，改性温度８０℃，改性时间
４０ｍｉｎ，在此条件下，改性后硅灰石的接触角为
１０９．１８６°，活化指数为９９．９７％。

（２）ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ－ＤＳＣ和 ＳＥＭ结果表明，经
ＫＨ－５７０改性后的硅灰石物相组成、热分解过程、形貌
无明显变化。

（３）ＫＨ－５７０改性硅灰石的实质主要是 ＫＨ－５７０
产生的硅醇使硅灰石晶体表面有机化，而疏水基朝外，

从而使得硅灰石表面由亲水性变为疏水性。
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