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Abstract: The oil shale residues from oil production were taken as raw material and cationic surfactant as 

modifier, the hydroxyl groups on the aggregated silica surface were alkylated directly. The structure of alky-

lated Si-hydroxyl on modified silica surface was characterized by means of infrared spectroscopy, nuclear 

magnetic resonance analysis, thermal gravimetric analysis and scanning electron microscopy analysis. The re-

sults showed that the modified silica was obtained and modification rate of surface hydroxyl groups is about 

84%.The modification conditions were optimized on the base of the application of orthogonal experimental 

method, and the optimum parameters are that the reaction temperature is 40 , pH value is within the range of ℃

9-10 and the molar ratio of cationic surfactant to silica surface hydroxyl is 2:1. 
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摘  要：以油页岩制油残渣为原料，以阳离子表面活性剂为改性剂，直接将白炭黑沉淀物的表面羟基烷

基化，得到了表面羟基改性率约 84%的改性白炭黑。通过红外光谱分析、核磁共振分析、热重分析和

扫描电镜分析，系统研究了产品改性白炭黑表面硅羟基被烷基化的特征结构。采用正交实验法确定了优

化改性工艺条件为：反应温度为 40℃、反应的 pH 值为 9-10、改性剂的用量为阳离子表面活性剂与白

炭黑表面羟基摩尔比为 2：1。 
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1 引言 

中国作为世界上油页岩储量丰富的国家之一，已

探明资源储量为 500 亿吨，主要分布在吉林桦甸、农

安、广东茂名，辽宁抚顺等地区[1]。 各地区油页岩的

矿物组成研究表明[2]，有机质含量较低（3%-6%），

而以石英、云母、高岭石和方解石为主要矿物成分。

所以将油页岩用于提炼页岩油或直接燃烧发电供热都

将产生大量的残渣或灰渣， 

例如年产页岩油 60 万吨的同时，将产生近 700 万吨的

页岩残渣，油页岩制油残渣中含量最多的是 SiO2（大

约为 50%以上），以油页岩制油残渣为原料制取白炭

黑是油页岩综合利用的方法之一[3-10]。作为橡胶、涂

料等制品中的补强剂和增稠剂，白炭黑由于其表面羟

基，不仅易团聚，而且与有机物的相容性差，难以浸

润和分散，故需将表面羟基烷基化，从而改性成疏水

亲油性，即改性白炭黑[11-17]。分别以乙烯基三甲氧基

硅烷 (AH-171)和 N-(正丁基)-3-氨丙基三甲氧基硅烷
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（DYNASYLAN 1189）为改性剂，将油页岩制油残渣

采用煅烧活化→碱溶→乙酸乙酯均相沉淀→硅烷偶联

剂改性的工艺路线，可得到表面羟基改性率分别为

93.7%和 71.2%的改性白炭黑[17]，此工艺中由于需要大

量的乙醇做溶剂，另外硅烷偶联剂的价格较高，都增

加了工艺成本和工艺的复杂性。本文以价格较低的阳

离子表面活性剂为改性剂，以水为反应介质，首次研

究了油页岩制油残渣制改性白炭黑的较优化的工艺，

并进行了结构分析。 

 

2 实验部分 

2.1 样品 

桦甸油页岩制油残渣：采用固体热载体法将桦甸

油页岩经 510℃～650℃的干馏热解，制取页岩油后所

得残渣（半焦）的成分如表 1 所示。 
Table 1. The XRF analysis of the ash of emicoke of Huadian oil 

shale-retored solid heat carrier  
表 1.  桦甸油页岩固体热载体干馏半焦的 XRF 分析 

组成 含量（w%） 组成 含量（w%） 

SiO2 54.3 P2O5 0.158 
Al2O3 18.6 SrO 0.0917 
CaO 9.16 CuO 0.0618 

Fe2O3 8.55 Cr2O3 0.0532 
SO3 3.16 MnO 0.0466 
MgO 2.54 NiO 0.0251 
K2O 1.74 ZrO 0.0228 
Na2O 0.794 CoO 0.0156 
TiO2 0.685   

 

2.2 制备原理及方法 

油页岩制油残渣的主要矿物组成为粘土类矿物，

不具有化学活性，既不与酸也不与碱反应，采用煅烧

活化的方法使其转化为活性化合物，与NaOH 溶液在

一定温度下反应，使其中的SiO2 和Al2O3 转变为可溶

性的Na2SiO3和NaAlO2而进入滤液中,调整滤液的pH值

为8-9时，Na2SiO3转化为水合二氧化硅沉淀（白炭黑）

而分离出来，铝仍以NaAlO2 的形式存在于滤液中。

将沉淀物（白炭黑）用阳离子表面活性剂（十六烷基

三甲基溴化铵和四乙基溴化铵）进行表面羟基改性反

应，即得相应的改性白炭黑，其反应式如下： 
SiO2 + 2NaOH = Na2SiO3 + H2O 
Al2O3 + 2NaOH = 2NaAlO2 + H2O 
Na2SiO3 + 2H+ = H2SiO3↓+ 2Na+ 

-Si-OH +C16H33-N
+(CH3)3Br-=-Si-OC16H33+ N+(CH3)3Br- 

-Si-OH+C2H5-N
+C2H5)3Br-= -Si-O-C2H5+ N+( C2H5)3Br- 

 将残渣样品粉碎至 0.2mm 左右，预先置于马弗

炉中在 700℃～800℃下煅烧活化 1.5h 后，进行碱溶反

应，按 4：1 的液固比加入 25%的 NaOH 溶液，磁力

搅拌下，于 40℃恒温反应 2h（pH 值为 12-13），趁热

过滤，在滤液中加入潜伏酸试剂乙酸乙酯，继续在恒

温水浴（40℃）下搅拌，得到 H2SiO3 沉淀，离心分

离并用乙醇和去离子水洗涤，得到白炭黑沉淀物。将

已知表面羟基数的白炭黑分散于 3 倍水中，加入混合

碱溶液（氢氧化钠：碳酸钠=1：1）调节 PH 值为 9~10，
搅拌 3~5min，分别称取与白炭黑表面羟基数等摩尔的

十六烷基三甲基溴化铵和四乙基溴化铵（预先溶于

40℃水中），恒温 40℃下反应 2h，至 pH=8~12 保持

不变，离心分离并用 40℃水滤洗，去除未反应的表面

活性剂，红外干燥 2h，分别得到两种阳离子表面活性

剂的改性白炭黑。分别用红外光谱仪（Nicolet 
AVATAR 370）、核磁共振仪（Varian MercuryPlus 
400）、扫描电子显微镜（HITACHI S-4800）和热重

分析仪（TG209C）对产物进行了分析。 

2.3 改性工艺实验 

改性工艺条件包括：阳离子表面活性剂的用量(与

沉淀物白炭黑表面羟基数 N的摩尔比)、改性反应温

度、反应体系的 pH 值。为了得到较高的改性率，采用

正交实验法 L9(3
3)设计实验条件（如表 2所示），将

1.2 中得到的白炭黑在不同的条件下进行改性，系统

研究不同改性工艺条件对改性效果的影响（用改性前

后表面羟基数的差值 ΔN 表示），按下式计算每平方

纳米白炭黑表面上的羟基数 N（个/nm2 ），具体测定

方法参考文献[18]。 

31 0AC V N
N

S m


  

式中:C —氢氧化钠溶液浓度(0.1 mol/L); 

V —pH 值从 4.0 升至 9.0 时所消耗的 0.1mol/L 

NaOH 的体积,ml; 

NA —阿佛加德罗常数; 

m —样品质量,g  

S —比表面积,m2/g; 

 

Table2. Orthogonal experimental conditions  

表 2. 正交实验条件设计  

A  改性剂用量* B  反应温度/℃   C  pH 值

1：1  30 8-9 

      2：1 35 9-10 

3：1 40 10-12 

*改性剂用量与白炭黑表面羟基摩尔比 
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3 实验结果与讨论 

3.1 油页岩制油残渣制改性白炭黑的工艺筛选 

以油页岩制油残渣为原料，十六烷基三甲基溴化

铵为改性剂，分别对表面活性剂的用量(与白炭黑表面

羟基数 N 的摩尔比)、改性反应温度、反应体系的 pH
值这三个因素在不同条件下进行正交实验，对应的改

性白炭黑的表面羟基数变化值（ΔN）如表 3 所示。 

 
Table3.Orthogonal experiment results modified by  

cetyl tri-methyl ammonium bromide 

表 3 十六烷基三甲基溴化铵改性正交实验结果 

因素 

实验号 

改性剂 
用量 

反应温度 
（℃） 

反应 
pH 值 

ΔN 

1 1：1 30 8-9 2.67 
2 1：1 35 9-10 3.75 
3 1：1 40 10-12 3.93 
4 2：1 30 9-10 4.09 
5 2：1 35 10-12 3.87 
6 2：1 40 8-9 4.39 
7 3：1 30 10-12 3.67 
8 3：1 35 8-9 2.95 
9 3：1 40 9-10 4.43 

Ⅰj 10.35 10.43 10.01  

Ⅱj 12.35 10.57 12.27  

Ⅲj 11.05 12.75 11.47  
Rj 2.00 2.32 2.26  

较优水平 A2 B3 C2  

因素主次 B＞C＞A 

注：Ⅰj 、Ⅱj 、Ⅲj、—分别为对应的三个水平三次组合条件的三次实

验结果ΔN 之和;Rj为极差—表示某因素各水平和（Ⅰj 、Ⅱj 、Ⅲj）最

大值与最小值之间的差值。 

 

由表 3 可以看出，根据每个因素各水平之间的极

差值 Rj大小，可以确定主要的因素，Rj大时为主要因

素，Rj 小时则为次要因素，所以本实验中的影响因素

的次序为：B＞C＞A，即对改性反应体系影响最大的

因素是反应温度，其次是体系的 pH 值，影响最小的

是改性剂的用量。比较Ⅰj 、Ⅱj 、Ⅲj对应的 ΔN 之和，

可以得出最大值对应的反应条件是 B3、C2 、A2，即

较优化的改性工艺条件为：反应温度为 40℃、反应的

pH 值为 9-10、改性剂的用量为阳离子表面活性剂与白

炭黑表面羟基摩尔比为 2：1。根据此优化反应条件，

分别以十六烷基三甲基溴化铵和四乙基溴化铵为改性

剂，由油页岩制油残渣分别制取了具有较高改性率的

改性白炭黑，结果如表 4 所示。由表 4 的数据可知，

十六烷基三甲基溴化铵和四乙基溴化铵的改性率都约

为 84%，这是由于白炭黑的表面结构所影响，如图 1
所示。其表面包括三种羟基（孤立羟基、邻位羟基和

双重羟基），由于邻位羟基的氢键缔合和双重羟基的

空间位阻，一定程度上影响了改性率。 
 

Table 4 Modified rates of cationic surfactant 

表 4 阳离子表面活性剂的改性率 

实验项目 白炭黑 

改性前 

十六烷基三甲基

溴化铵改性后 

四乙基溴化

铵 

改性后 

表面羟基数 N OH- 

(个/nm
2
) 

 

5.66 0.89 0.87 

表面羟基数变化

值ΔNOH-，(个/nm
2
)

 

 4.77 4.79 

改性率/%  84.2 84.6 
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Figure 1. Surface structure of silica 

图1.白炭黑的表面结构 

3.2 油页岩制油残渣制改性白炭黑的结构分析 

以油页岩制油残渣为原料，分别以十六烷基三甲

基溴化铵和四乙基溴化铵为改性剂得到的两种改性白

炭黑进行红外光谱分析，结果如图 2 所示，并与未改

性白炭黑的红外光谱（图 3）进行比较，结果表明，

改性后 3422.94cm-1处-OH 的伸缩振动峰强度减少，因

为改性后表面羟基数减少，但-OH 仍未消失，这是因

为改性率为 84%，还有约 16%的表面羟基较难转化。

改性后在 2920cm-1 和 2850 cm-1 处出现两个新峰，为

C-H 键的伸缩振动峰，表明了表面硅羟基被烷基化的

特征结构。 

表 5 是两种改性白炭黑的核磁共振 1HNHR 分析结

果，未改性白炭黑只在高场存在一组硅羟基的氢峰（化

学位移在 1.0-1.5ppm），三重峰分别对应于三种硅羟

基的氢峰（孤立羟基、相邻羟基、双重羟基）。对于

改性后的白炭黑，在核磁谱图中的较高场分别出现了

新的氢峰，该氢峰属于硅烷链中的氢。分别对应于

-C16H33 和-C2H5，表明了表面硅羟基被烷基化的特征

结构。 
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Figure2. IR Spectrogram of silica modified with cationic surfactant 

图 2. 阳离子表面活性剂改性白炭黑的红外谱图 
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Figure3. IR spectrogram of unmodified silica 

图 3.未改性白炭黑红外谱图 

 

   
     Table 5. Results of nuclear magnetic resonance on silica 

表 5 核磁共振
1
HNHR 分析结果 

 Sample Chemical shift 
δ（ppm） 

H peaks 
number 

H 
group 

Unmodified silica 
 

1.0-1.5 triplet -OH 

Cetyl tri-methyl ammo-
nium  bromide-modified 

2.2、1.9 multiplet -C16H33

Tetraethyl ammonium    
bromide-modified 

2.1、1.7 triplet、
quartet 

-C2H5 
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Figure 4. TGA curve of silica modified with  

tetraethyl ammonium bromide 

图 4 四乙基溴化铵改性白炭黑的热失重曲线 

 

将两种改性白炭黑分别进行热重分析，并与未改

性白炭黑对比，结果如图 4-6 所示。由图 4 和图 5 可

以看出，改性白炭黑在加热过程中有两个明显的失重

阶段：首先在室温至 150℃左右出现失重过程，这是

表面吸附水造成的，这与未改性前是一样的。在 250

℃～400℃之间又出现了显著的热失重，对应于硅氧烷

中烷基链的断裂，失重率在 4～4.5%左右。这表明改

性白炭黑中已经形成了新的价键-Si-O-R，接枝了烷基

链。 
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 Figure5. TGA curve of silica modified with 
cetyl tri-methyl ammonium bromide 

图 5.十六烷基三甲基溴化铵改性白炭黑的热失重曲线 
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Figure6.TGA curve of unmodified silica 

图 6 .未改性白炭黑的热失重曲线 
 

图 7-图 9 是未改性白炭黑与改性白炭黑的扫描电

镜图，可以看出，改性白炭黑的颗粒团聚程度明显降

低，呈现出均匀的分散状态，特别是十六烷基三甲基

溴化铵改性白炭黑的颗粒大小均匀，呈球形，改性效

果最佳。这是因为烷基链的引入，避免了原羟基之间

的缔合，从而大大抑制了团聚现象。由于十六烷基链

长于乙级链，改性效果更佳。 

4 结论 

(1) 分别以阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴

化铵和四乙基溴化铵为改性剂，由油页岩制油残渣分

别制取了具有较高改性率（84%）的改性白炭黑，正

交实验法确定了较优化的改性工艺条件为：反应温度

为 40℃、反应的 pH 值为 9-10、改性剂的用量为阳离

子表面活性剂与白炭黑表面羟基摩尔比为 2：1。 
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Figure 7. SEM picture of unmodified silica 

图 7 未改性白炭黑 SEM 图 

 

 
Figure 8. SEM picture of silica modified with 

 cetyl tri-methyl ammonium bromide 

图 8 十六烷基三甲基溴化铵改性白炭黑的 SEM 图 

 

 
Figure 9. SEM picture of silica modified with  

tetraethyl ammonium bromide 

图 9 四乙基溴化铵改性白炭黑的 SEM 图 

 

   (2) 通过红外光谱分析、核磁共振分析和热重分

析，系统研究了表面硅羟基被烷基化的特征结构，表

明改性白炭黑中已经形成了新的价键-Si-O-R，接枝了

烷基链。 
(3) 扫描电镜分析表征了改性白炭黑颗粒均匀的

分散状态。 
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