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摘 要：为了解决黑色页岩（BS）在作为聚合物填料应用过程中与偶联剂相互作用差、所含硫元素在加工过程中异味重

等问题，本研究对黑色页岩进行煅烧加工，利用XPS、FTIR、SEM等分析了煅烧对页岩组成和形貌的影响。随后制备

了煅烧BS/高密度聚乙烯（HDPE）复合材料，并测试了复合材料的热学性能、力学性能和电学性能。结果表明：煅烧去

除了BS中的有机质和硫铁矿，600℃下煅烧后BS的碳原子摩尔比由 35.95%下降到 6.98%，而硫原子摩尔比已经不可

测出，页岩保持层状结构并有片层裂碎现象，且页岩层间距略有缩小。煅烧BS/HDPE复合材料的冲击强度比天然BS/

HDPE的冲击强度提升显著，这是因为煅烧后的BS与HDPE之间存在大量的界面粘接，而天然BS与HDPE之间完全

分离。煅烧BS/HDPE复合材料的体积电阻率维持在 4.79×1016 Ω·cm及以上，表明煅烧BS的加入对复合材料的介电性

能影响较小，复合材料拥有较好的电绝缘性能。
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Abstract: In order to solve the problem of poor interaction between black shale (BS) and coupling agent in the application 

process of polymer filler, and the strong odor of sulfur-containing elements during the processing, BS was processed by 

calcination, the effect of calcination on the composition and morphology of BS was analyzed by XPS, FTIR, and SEM. Then 

calcinated BS/high density polyethylene (HDPE) composites were prepared, the thermodynamic, mechanical, and electrical 

properties of the composite materials were tested. The results show that after calcination, the organic matter and pyrite in BS 

are removed, and the molar ratio of carbon atom in BS decreases from 35.95% to 6.98%, while that of sulfur atom is no 

longer detectable. The shale maintains a layered structure and has lamellar fragmentation, and the spacing between shale 

strata is slightly reduced. The impact strength of calcined BS/HDPE composites are significantly higher than that of natural 

BS/HDPE, because there is a large amount of interfacial bonding between calcined shale and HDPE, while natural shale and 

HDPE are completely separated. The volume resistivity of the calcined BS/HDPE composites maintains at 4.79×1016 Ω·cm 

or higher than that, it is showed the addition of calcined BS has little effect on the dielectric properties of the composites, so 

that they have good electrical insulation properties.
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0　引 言

聚乙烯（PE）树脂因具有较高的体积电阻率、较

低的成本、易于加工成型等特性被广泛应用于电气

开关、电器外壳、插线板和高压直流电缆绝缘层等

商业和工业领域[1-2]。但是聚乙烯材料由于自身机

械强度、老化特性、价格因素和特定电气使用环境

等的限制，需要使用无机物对其进行填充制备成复

合材料来达到预期的使用效果，常用的无机填料多

为天然矿物的后处理产品，例如蒙脱土、碳酸钙和

高岭土等[3-5]。S F A ALI等[3]以马来酸酐接枝的高密
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度聚乙烯（HDPE-g-MA）为增溶剂，采用纳米碳酸钙

与 HDPE 制备复合材料，研究了纳米碳酸钙和

HDPE-g-MA浓度对 HDPE电气强度和介电光谱性

能的综合影响，结果表明纳米碳酸钙质量分数为

2% 时复合材料的交流击穿电压提高了 8.2%，在

HDPE-g-MA 质量分数为 1% 时交流击穿电压提高

21%。李长明等[4]以蒙脱土为填料制备了聚乙烯/蒙

脱土复合材料，并测试了复合材料的绝缘电阻率、

介质损耗因数以及电气强度，结果表明，蒙脱土的

引入使得复合材料中陷阱能级增大，载流子浓度和

迁移率发生变化，复合材料绝缘性能得到一定

提升。

在诸多聚合物用矿物填料中，页岩家族作为后

起之秀也已经有较多的研究，我国拥有丰富的页岩

资源，其中广西桂林地区的页岩以黑色页岩（BS）为

主，主要成分为二氧化硅和铝土矿，同时含有有机

质和分散状硫化矿物[6]。此类页岩多暴露于地表或

在很薄的土层下面，易形成具有较强腐蚀性的酸性

环境，对其进行合理科学的开采利用后再进行复垦

修复能够减少环境灾害[7-8]。马滨等[9]对页岩进行了

原位改性，代替部分炭黑用于填充天然橡胶，结果

证明黑色页岩可以用作高分子材料的填料。同时

也有研究指出简单改性的页岩对复合材料的力学

强度有较大的损害，因此深入研究页岩的加工和改

性特性，对于提高页岩的利用价值具有重要的

意义[10-14]。

相对而言，黑色页岩的研究较为滞后，而裂解

油页岩在高分子材料中的应用已得到了广泛的关

注[15]。R V BARBOSA 等[16-17]利用裂解页岩灰制备

了页岩/聚（乙烯-乙烯醇）复合材料，研究了页岩颗

粒尺寸、乙烯醇含量对复合材料力学性能的影响。

他们同时制备了页岩灰含量为 20%的裂解页岩灰/

HDPE 复合材料，研究表明页岩灰填充 HDPE 的力

学性能与碳酸钙填充的HDPE力学性能基本一致。

范天博等[18]将页岩灰作为增强剂应用于再生橡胶和

天然橡胶中，结果发现页岩灰的增强效果优于轻钙

粉和重钙粉，低于白炭黑。这些研究证明裂解后的

页岩作为无机填料，可使复合材料的性能得到改

善，但是关于黑色页岩填充改性HDPE材料电学性

能的研究鲜有报道。

桂林地区的黑色页岩含有机质及少量硫铁矿，

有机质包含少量的小分子油脂，严重阻碍了页岩与

偶联剂之间的有效结合，而硫铁矿则导致其在高温

加工过程中产生不友好的气味，影响工人的健康。

本研究对桂林地区的黑色页岩进行煅烧，探索煅烧

对页岩组成和形貌的影响，并对裂解页岩/HDPE复

合材料的性能进行表征，研究复合材料的电学性能

和力学性能。

1　实 验

1.1　试剂与仪器

高密度聚乙烯（HDPE），牌号为 DMDA-8008，

中国石油天然气股份有限公司独山子石化分公司；

黑色页岩（BS），粒径为10 μm，桂林鸿程矿山设备制

造有限公司；抗氧剂 1076、聚乙烯蜡（牌号为 Lu‐

wax®A，分子量为 7 000 g/mol），巴斯夫公司；十二

烷基苯磺酸钠（SDBS）、铝酸酯偶联剂（ACA-

DL411），西陇科学有限公司。

WLG10G型微型双螺杆机、WZS10D型微型注

塑机，上海新硕精密机械有限公司；UTM4503SLXY

型电子万能试验机、PTM7000型塑料摆锤冲击试验

机，深圳三思纵横科技股份有限公司；STA-449F5型

综合热分析仪，德国耐驰公司；S-4800 型场发射扫

描电子显微镜，日立高新技术公司；ESCALAB 

250Xi 型 X 射线光电子能谱仪、Thermo Nexux 470

型红外光谱仪，美国热电公司；X′Pert PRO型X射线

衍射仪，荷兰帕纳公司；PC68型高阻计，上海第六电

表厂；4294A型阻抗分析仪，安捷伦公司。

1.2　热解BS及其改性HDPE材料的制备

将 3 份黑色页岩（BS）粉末分别放置于 300、

450、600℃的高温箱式炉中煅烧 3 h后备用，分别命

名为 BS-300、BS-450、BS-600，未煅烧的 BS 命名为

BS-0。

分别将不同BS与HDPE基体和助剂以 20∶1∶1

的质量比在 120℃下用高速混合机混合 20 min，混

合均匀后的原料用微型双螺杆机共混5 min，挤出机

螺杆转速为 120 r/min，温度设定为 155℃。共混后

的熔体用微型注塑机制备样条，注塑压力为 0.6 

MPa，料筒温度设定为 165℃。BS-0、BS-300、BS-

450、BS-600 与 HDPE 复合制备的样品分别命名为

BS-0/HDPE、BS-300/HDPE、BS-450/HDPE、BS-600/

HDPE，制备的样品室温放置24 h后进行相关测试。

1.3　测试与表征

采用电子万能试验机，按照GB/T 1040.2—2006

测试材料的拉伸强度，拉伸速度为 50 mm/min，温度

为室温。采用塑料摆锤冲击试验机，按照 GB/T 

1843—2008测试材料的悬臂梁冲击性能，采用A型

缺口，摆锤能量为 2.75 J。采用综合热分析仪对材

料进行热力学分析，测试DSC、TGA、DTG曲线，氮

气氛围，升温速率为 10℃/min。采用场发射扫描电
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子显微镜观察煅烧后黑色页岩形貌以及其在复合

材料中与基体的作用和分布情况。测试前，粉末样

品与复合材料样品均需做喷金处理，对复合材料样

品采用液氮低温处理并脆断，取其断面进行测试。

采用X射线光电子能谱仪（XPS）分析煅烧后黑色页

岩粉末的元素组成、价态。采用 X 射线衍射仪

（XRD）分析煅烧后的黑色页岩粉末样品，Cu靶，扫

描范围为 5°～80°。采用傅里叶红外光谱仪（FTIR）

测试材料的红外光谱，采用KBr压片法测试煅烧后

的黑色页岩粉末样品。采用高阻计测量复合材料

的体积电阻率，测量电压为 500 V。采用阻抗分析

仪测试复合材料的介电常数，测试频率范围为 104～

106 Hz。

2　结果与讨论

2.1　煅烧后BS的物性分析

2.1.1　XPS分析

相关研究[6]表明广西桂林地区的黑色页岩主要

由 SiO2以及氧化铝组成，同时含有有机碳、微量的

硫化亚铁和金属氧化物。BS煅烧前后的XPS谱图

如图 1所示，其中各原子摩尔比如表 1所示。从图 1

(a)可以看出，BS-0除含有Si和O元素外，还含有C、

S、Al、Fe 元素，这与文献[6]的研究结果基本一致。

结合图 1和表 1可以看出，随着煅烧温度的提高，C

原子摩尔比逐步降低，O和Si原子摩尔比逐步提高，

其他主要元素的原子摩尔比也随之改变，说明随着

煅烧温度的提高，样品的组成也发生变化。与BS-0

相比，BS-600 中 Si原子的摩尔比由 12.51% 提高到

了 21.11%，O 原子摩尔比也由 41.96% 提高到了

58.59%，Al 原子摩尔比由 8.18% 上升到 12.58%，而

C原子摩尔比由 35.95%下降到了 6.98%，同时原有

的 0.79%的S原子经过煅烧后的摩尔比已经不可测

出。这说明易分解的硫铁矿及有机质在煅烧过程

中基本分解，而二氧化硅及黏土类矿物保留了

下来。

2.1.2　外观形貌及热稳定性

图 2 为未煅烧 BS 粉以及 300、450、600℃煅烧  

3 h后BS粉的外观及对应的扫描电镜图。从图 2可

以看出，BS-300仍为黑色，BS-450和BS-600均为黄

色，更偏向于黏土的颜色特征，BS-450颜色稍暗于

BS-600。对煅烧后 BS 的外观和质量变化进行监

测，发现 BS-300 的失重率为 3.21%，仍保留黑色特

征，煅烧时高温箱式炉排出的气体有类似硫化物的

味道，说明在 300℃下 BS会失去吸附水及结合水、

小分子油脂，硫铁矿发生分解，而有机碳化合物仍

大量存在于样品中。BS-450的失重率为 5.89%，外

观呈现黄色，说明在 450℃下BS粉末中有机碳化合

物大量氧化分解，粉体呈现的颜色为氧化硅、铝土

矿的混合颜色。BS-600的失重率为 11.06%，颜色与

BS-450基本相同，而失重率却有较大的升高，这主

要是由于BS中碳酸盐的分解。从图 2的 SEM图还

可以看出，经过煅烧后的BS仍然保持着层状结构，

(a)BS-0

(b)BS-300

(c)BS-450

(d)BS-600

图1　BS煅烧前后的的XPS谱图

Fig.1　XPS patterns of BS before and after calcination
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BS-300的微观形貌与天然 BS的形貌基本相同，随

着煅烧温度的升高，BS会出现片层断裂，破碎程度

随煅烧温度逐步提高，BS-600的表面明显附着有小

颗粒的页岩碎片，这有利于BS在聚合物中的分散。

2.1.3　红外光谱

图 3 是煅烧前后 BS 的红外光谱图（FTIR）及

XRD谱图。从图 3(a)可以看出，不同温度煅烧后的

BS粉末样品仍保留了 1 083 cm-1和 800 cm-1附近的

特征峰，说明不同温度煅烧后的产物仍和 BS 具有

较高相似的组成，也就是以氧化硅为主体的岩石矿

物。但随着煅烧温度的升高，3 617 cm-1附近的结晶

水或吸附水的吸收峰和 1 422 cm-1附近的为羧酸盐

的对称伸缩振动特征峰消失，2 930 cm-1附处亚甲基

和甲基的吸收峰消失，说明煅烧过程中有效去除了

有机质，这与XPS的数据反映的结果一致。从图 3

(b)可以看出，经过煅烧后 BS主衍射峰的衍射角有

小角度的偏移现象，说明样品片层间距 d发生了变

化。经过布拉格方程的计算，未煅烧BS的层间距 d

=3.356 8 nm，BS-300 的层间距 d=3.352 3 nm，BS-

450 的层间距 d=3.347 0 nm，BS-600 的层间距 d=

3.345 7 nm。说明随着煅烧温度的升高，BS片层间

的物质逐步被氧化分解，从而导致片层间距减小。

2.2　BS/HDPE复合材料性能的研究

2.2.1　力学性能

天然 BS 由于组分复杂，在作为无机填料时会

对复合材料的力学性能造成较大的伤害。图 4 是

BS质量分数为 5%时，不同BS/HDPE复合材料的拉

伸强度和冲击强度测试结果。从图 4可以看出，BS-

0/HDPE 复合材料的拉伸强度比 HDPE 下降了

1.5%，冲击强度下降了 31.2%，可见未煅烧 BS-0 对

(a)红外光谱图

(b)XRD图

图3　未煅烧和不同温度煅烧后BS的FTIR及XRD谱图

Fig.3　FTIR and XRD spectra of BS before and after 

calcination at different temperature

表1　BS煅烧前后的原子摩尔比

Tab.1　Molar ratio of atoms in BS before and after calcination

样品

BS-0

BS-300

BS-450

BS-600

摩尔比/%

Al2p

8.18

11.68

12.59

12.58

Si2p

12.51

19.04

20.74

21.11

C1s

35.95

12.98

9.53

6.98

O1s

41.96

55.70

56.31

58.59

Fe2p

0.61

0.60

0.83

0.78

S2p

0.79

—

—

—

(a)BS-0

(b)BS-300

(c)BS-450

(d)BS-600

图2　未煅烧和不同温度煅烧后的BS的外观

及扫描电镜照片

Fig.2　Appearance and SEM images of BS before and after 

calcination at different temperature
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HDPE的冲击强度有严重的不利影响。经过煅烧后

的BS按照相同的配方和填充量所制备的复合材料

拉伸强度相对BS/HDPE复合材料均出现提升的现

象，BS-600/HDPE 的拉伸强度比纯 HDPE 提高了

6.14%。BS-300/HDPE和BS-450/HDPE的冲击强度

稍低于纯HDPE的冲击强度，而BS-600/HDPE的冲

击强度基本与纯HDPE相当，相对于BS/HDPE有了

大幅度提升。

2.2.2　热稳定性

图 5 是不同 BS/HDPE 复合材料的热重（TGA）

曲线和热重微分（DTG）曲线。从图 5可以看出，随

着 BS 煅烧温度的提高，复合材料的残留率逐步提

高，这主要由于不同煅烧温度下 BS 中可分解残留

物的含量不同。从图 5中DTG曲线也可看出，复合

材料的最大分解速率对应温度基本上与纯HDPE一

致，说明BS/HDPE复合材料的热分解主要以HDPE

的热分解为主，页岩中微量金属元素并不会加速

HDPE的热分解，未对复合材料的热稳定性和热氧

老化性能造成明显损害。热分解曲线还说明BS的

填充基本不会影响复合材料的初始分解温度和终

止分解温度，也说明 BS 对复合材料热分解行为影

响较小。

2.2.3　绝缘性能

表 2是不同煅烧温度处理的 BS所制备的复合

材料的体积电阻率。从表 2可以看出，当 HDPE材

料引入未煅烧的 BS 时，复合材料的体积电阻率相

(a)拉伸强度

(b)冲击强度

图4　HDPE和不同BS/HDPE复合材料的力学性能

Fig.4　Mechanical properties of HDPE and 

different BS/HDPE composites

(a)BS/HDPE

(b)BS-300/HDPE

(c)BS-450/HDPE

(d)BS-600/HDPE

图5　不同BS/HDPE复合材料的TGA和DTG曲线

Fig.5　TGA and DTG curves of different 

BS/HDPE composites
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对于HDPE材料的体积电阻率 5.50×1016 Ω·cm几乎

下降了 50%，推测是由于天然BS成分复杂，含有机

质和硫铁矿等，导致复合材料中出现较多载流子，

降低了其体积电阻率。而经过煅烧处理的BS所制

备的复合材料体积电阻率明显增大，但不同温度煅

烧温度处理的BS制备的复合材料相对于HDPE材

料的体积电阻率仍有所下降，推测是 BS 中的 SiO2

表面仍存留一部分表面羟基，羟基的亲水性使得其

表面吸附一部分水分子，这些水分子在测试仪器较

高的电场下极化形成载流子，降低了复合材料的体

积电阻率；同时 SiO2的表面修饰和加工助剂也会影

响复合材料的Maxwell-Wagner-Sillars（MWS）效应，

从而影响复合材料的绝缘性能[19-20]。引入不同温度

煅烧 BS 的复合材料体积电阻率下降幅度不同，由

于较高的煅烧温度使得BS中热不稳定物质氧化分

解得更完全，相同填充量下 SiO2所占比重更高，因

此 BS-600/HDPE 的体积电阻率下降幅度最大。从

表 2还可以看出，虽然经过煅烧处理的BS所制备的

复合材料体积电阻率均有一定幅度下降，但依然维

持在 4.79×1016 Ω·cm及以上，降幅维持在 13%以内，

复合材料仍具有较好的绝缘性能。

图 6 为不同 BS/HDPE 复合材料在 104～106 Hz

频率下的介电常数。从图 6可以看出，不同煅烧温

度处理的BS制备的复合材料介电常数变化幅度不

大，其中BS-450/HDPE的介电常数几乎和HDPE持

平。引起不同煅烧温度BS/HDPE复合材料介电常

数变化的原因在于BS和HDPE基体的界面相互作

用，因为HDPE材料是非极性电介质，自身不会随交

变电场而改变介电性能，但当引入BS颗粒时，其位

阻作用以及和 HDPE 较好的界面结合强度，使

HDPE材料的分子链运动受到限制，载流子陷阱增

多，导致材料极化作用减弱，介电常数减小[21]。随着

煅烧温度的升高，复合材料介电常数也随之增大，

推测为经过更高温度的煅烧后，BS被进一步纯化，

杂质减少后 SiO2等氧化物占比增加，使复合材料的

介电常数增大[22]。

2.2.4　微观形貌

将BS/HDPE复合材料经液氮冷却后，快速掰断

样条，取其断面喷金后利用SEM观察其形貌，如图7

所示。

从图 7(a)可以看出，BS-0/HDPE 复合材料中，

BS颗粒排列方向一致，这主要是在注塑过程中流动

取向形成的。BS与HDPE之间存在明显的相分离，

两者之间没有渗透和粘结，这也是导致其复合材料

冲击强度下降的主要原因。在图 7(b)和(c)中，页岩

颗粒与HDPE之间开始出现界面粘接，而图 7(d)中，

BS-600与HDPE之间有着明显而丰富的界面粘结，

这对于增强HDPE的拉伸强度和冲击强度起到了至

关重要的作用。天然BS是沉积而成，BS表面及层

间存在少量油脂，这可能阻碍了偶联剂与 BS 表面

硅基黏土的相互作用，使树脂无法有效粘结在 BS

表面。煅烧去除了 BS 中的有机质，使偶联剂在树

脂基体与BS之间架起“桥梁”，从而与HDPE有更好

的相容性，因此煅烧有效地改善了天然BS的成份，

提升了BS作为无机填料的补强性能。

图6　不同BS/HDPE复合材料介电常数

Fig.6　Permittivity of different BS/HDPE composites

表2　不同BS/HDPE复合材料的体积电阻率

Tab.2　The volume resistivity of 

different BS/HDPE composites

样品

BS-0/HDPE

BS-300/HDPE

BS-450/HDPE

BS-600/HDPE

体积电阻率/(Ω·cm)

2.58×1016

5.17×1016

4.91×1016

4.79×1016

(a)BS-0/HDPE             (b)BS-300/HDPE

(c)BS-450/HDPE          (d)BS-600/HDPE

图7　不同BS/HDPE复合材料断面SEM图

Fig.7　SEM photos of different BS/HDPE composites section
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3　结 论

（1）随着煅烧温度的升高，BS的颜色更接近硅

基黏土的颜色。经过 600℃煅烧后，BS的碳原子摩

尔比由 35.95% 下降到 6.98%，硫原子摩尔比由

0.79%下降到仪器无法测出，可有效减少复合材料

加工过程中有害气体的释放。

（2）高温煅烧后，有机质的减少减弱了其对偶

联剂等增溶剂的限制作用，BS颗粒的进一步破碎增

大了可相互作用的表面积，增强了HDPE和BS的界

面相互作用，显著提高了BS/HDPE复合材料的力学

性能。

（3）BS的加入并未引起材料体系的热稳定性降

低，依然具备较好的高温热分解性能和热氧老化

性能。

（4）高温煅烧后，有机质和硫铁矿的减少极大

程度降低了BS/HDPE复合材料中载流子的密度，使

其体积电阻率下降幅度维持在 13%以内，对材料介

电常数影响也较小，使复合材料保留较好的绝缘

性能。
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