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摘 要：为了研究黑色页岩作为填料应用于塑料工业的可能性，本文对桂林地区的黑色页岩进行了成分和形貌研究，

发现其为纳米层状结构，主要由二氧化硅、钾长石及有机碳组成。利用不同的偶联剂与表面活性剂改性黑色页岩，制

备了黑色页岩/HDPE复合材料，并对其力学性能、形貌、体积电阻率和介电常数进行了研究。结果表明：铝酸酯偶联剂

与十二烷基苯磺酸钠能够改善页岩与HDPE之间的相容性，当页岩填充量为 50份时，黑色页岩/HDPE复合材料的拉伸

强度、冲击强度和体积电阻率有所降低，拉伸强度仍保持在 23.47 MPa，冲击强度最高为 6.39 kJ/m2，体积电阻率也可维

持在1014 Ω·cm以上，保持了较好的力学性能和绝缘性能。
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Abstract: To investigate the possibility of using black shale as a filler in the plastic industry, the composition and 

morphology of black shale in Guilin area were studied. It was found that black shale has nano layered structure, and was 

mainly composed of silica, K-feldspar, and organic carbon. The black shale/HDPE composite were prepared by modifying 

black shale with different coupling agents and surfactants, and their mechanical properties, morphology, volume resistivity, 

and dielectric constant were studied. The results show that aluminate coupling agent and sodium dodecylbenzene sulfonate 

can improve the compatibility between shale and HDPE. When the shale filling amount is 50 phr, the tensile strength, impact 

strength, and volume resistivity of black shale/HDPE composite reduce. The tensile strength remains at 23.47 MPa, the 

maximum impact strength is 6.39 kJ/m2, and the volume resistivity can also be maintained above 1014 Ω ·cm, maintaining 

good mechanical properties and insulating properties.
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0　引 言

高分子聚合物材料因其具有较高的体积电阻

率和优良的介电性能等天然优势，被广泛应用于高

压直流电缆外皮、开关插座和插线板等民用和工业

电气绝缘领域，尤其是价格低廉、化学稳定性高和

易加工的聚乙烯材料等[1-5]。考虑到材料成本节约

和不同应用环境对聚合物材料电气绝缘性能的要

求不同等因素，通常会采用填充无机填料的方法对

聚合物材料进行改性，以制备复合材料[6-11]。

目前，使用的无机填料通常为碳酸钙、滑石、蒙

脱土和炭黑等[9]。李长明等[6]采用蒙脱土填充聚乙

烯树脂制备了复合材料，并研究了复合材料的体积

电阻率和电气强度等性能，结果表明蒙脱土的加

入，使复合材料中引入了更多的陷阱能级，改善了

载流子浓度和迁移率，提升了复合材料的耐电老化

性能。O E GOUDA 等[7]采用 K10 黏土和高密度聚

乙烯（HDPE）制备了纳米黏土/HDPE 复合材料，并

在 200 Hz～2 MHz 的高频范围内研究复合材料的

相对介电常数和介质损耗因数等电性能，结果表明

填料质量分数为 6% 时，复合材料的绝缘电阻和电

气强度最佳。

伴随着矿山资源被大量开发，导致环境被严重

基金项目：国家自然科学基金资助项目（21864010）；广西自

然科学基金资助项目（2018GXNSFAA050030）；广西创新驱

动发展专项课题（桂科AA19254010）。
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破坏。随着人们环保意识不断增强，我国环保法规

日益完善，碳酸钙、滑石、蒙脱土等无机填料的开采

面临环境可持续发展的巨大压力。黑色页岩是沉

积地壳中广泛存在的一种岩石组合，主要是在缺氧

或贫氧条件下形成的黑色细粒泥质岩层，富含有机

质和分散状硫化矿物[7]。我国西南地区的黑色页岩

多暴露于地表或很薄的土层下面，在温湿气候条件

下易形成具有较强腐蚀性的酸性环境[11]，如果将其

合理地、科学地加工，有望代替或部分代替碳酸钙、

滑石粉等填料。且黑色页岩资源丰富、价格低廉，

利用黑色页岩代替传统填料，不仅可以显著降低橡

塑制品的成本，而且开采后加以复垦修复能够减少

环境灾害[12]。

近年来随着页岩油气的开发，裂解油页岩渣得

到关注和研究[13-17]。然而黑色页岩的研究较为滞

后，我国的页岩因富含有机碳，多被用来制做页岩

砖，起到节约燃料的作用，但浪费了页岩资源[18]。马

滨等[12]对页岩进行了原位改性，利用在天然橡胶中

预先混入的硬脂酸，通过混炼过程对黑色页岩进行

原位改性制备了黑色页岩粉与炭黑复合填充的天

然橡胶，结果表明用 10份硬脂酸原位改性的黑色页

岩粉与 20份炭黑复合填充的天然橡胶表现出优异

的拉伸性能和耐老化性能。

关于黑色页岩作为填料对HDPE力学性能和电

性能的影响尚未开展任何研究，本文对桂林地区的

黑色页岩基本构成及结构进行研究，首次利用偶联

剂与表面活性剂修饰制备黑色页岩/HDPE 复合材

料，研究偶联剂和阴阳离子表面活性剂对复合材料

力学性能和电性能的影响。

1　试 验

1.1　主要原材料

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（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（Luwax®A，分子

量为 7 000 g/mol），BASF公司；硬脂酸（SA）、十六烷

基三甲基溴化铵（CTAB）、十八烷基三甲基溴化铵

（OTAB）、十二烷基硫酸钠（SDS）、十二烷基苯磺酸

钠（SDBS）、铝酸酯偶联剂（ACA-DL411）、γ-缩水甘

油醚氧丙基三甲氧基硅烷（KH560），西陇科学有限

公司。

1.2　材料制备

将黑色页岩、树脂基体、助剂以 20∶1∶1的质量

比在 120℃条件下用高速混合机混合 20 min，按照

不同的偶联剂与活性剂的组合共分为 5 组：(a)

ACA+CTAB、(b)ACA+SDBS、(c)KH560+CTAB、(d)

KH560+OTAB、(e)KH560+SDS。混合均匀后的原

料用双螺杆挤出机进行挤出造粒，挤出机螺杆转速

为 130 r/min，分段式温度分别设定为 140、145、150、

155、160、160、160、160、160、170℃。将制备的 5 组

复合材料颗粒放入烘箱，设定温度为 70℃烘干 4 h。

烘干后的颗粒用立式注塑机制备样条，注塑压力为

7～9 MPa，料筒分段式温度分别设定为 170、170、

170、180℃。制备的样条在室温下放置 24 h后进行

相关测试。

1.3　测试与表征

拉伸强度利用深圳三思纵横科技股份有限公

司生产的 UTM4503SLXY 型电子万能试验机进行

测试，测试方法按照 GB/T 1040.2—2006 相关要求

进行，拉伸速度为 50 mm/min；冲击强度利用深圳三

思纵横科技股份有限公司生产的 PTM7000型塑料

摆锤冲击试验机进行测试，测试方法按照 GB/T 

1843—2008 相关要求进行，样条为 A 型缺口，摆锤

能量为 2.75 J；热分解行为利用德国耐驰公司生产

的 STA-449F5 型综合热分析仪进行测试，氮气氛

围，升温速率为 10℃/min，测试温度为 50～800℃；

复合材料的断面形貌利用日立高新技术公司生产

的S-4800型场发射扫描电子显微镜进行测试，将样

条采用液氮低温处理后迅速折断得到脆性断裂断

面，对断面进行喷金处理；复合材料的熔融指数按

照 GB/T 1845—2016相关要求，利用承德市科承试

验机有限公司生产的 XNR-400型熔体流动速率测

定仪进行测试，压锤质量为 2.16 kg，温度为 190℃，

刮料间隔为 5 s；体积电阻率采用上海第六电表厂生

产的 PC68 型高阻计进行测量；介电常数采用安捷

伦公司生产的 4294A型阻抗分析仪进行测试；黑色

页岩粉末元素组成利用美国热电公司生产的 ES‐

CALAB 250Xi型X射线光电子能谱仪进行测定；黑

色页岩粉末的XRD图谱利用荷兰帕纳公司生产的

X’Pert PRO型X射线衍射仪进行测试，扫描范围为

5°～80°；黑色页岩粉末的红外光谱采用 KBr 压片

法，利用美国热电公司生产的Thermo Nexux 470型

红外光谱仪进行测试。

2　结果与讨论

2.1　黑色页岩成分组成及形貌研究

通过XRD、FTIR、TG、XPS、SEM以及EDS对黑

色页岩的组成及形貌进行研究。图 1为黑色页岩粉

末的XRD，从图中可以看出衍射峰与PDF数据库中
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SiO2的衍射峰匹配度极高，说明黑色页岩中含有大

量SiO2晶体。

图 2为黑色页岩的红外光谱图，从图中可以看

出在波数为 1 083 cm-1和 800 cm-1处出现较强吸收

峰，分别为 Si-O-Si的伸缩振动峰和硅氧四面体的

吸收峰，也与 XRD 的结论相一致；波数为 1 635 

cm-1、3 419 cm-1处也出现了吸收峰，为黑色页岩表面

或结构中由OH基团伸缩振动产生对称与不对称的

吸收峰；波数为 3 617 cm-1处出现了结晶水或吸附水

的吸收峰；波数为 1 422 cm-1附近的吸收峰为羧酸盐

的对称伸缩振动吸收峰。

图 3为黑色页岩的热失重曲线，从图中可以看

出黑色页岩在温度为 50～200℃的质量损失率为

2.18%，主要为吸附水和结晶水的损失；温度为 200

～467℃的质量损失率为 3.81%，主要为有机碳的裂

解；第 3 段分解实际起始和终止温度为 467℃和

567℃，质量损失率为 5.43%，主要是一些碳酸盐的

热分解；温度为 750℃后曲线基本平稳，残留率为

87.62%。

图 4为黑色页岩的XPS谱图，从图中可以看出

黑色页岩除含有 Si 元素和 O 元素外，还含有 C 元

素、S元素以及Al、Fe金属元素。

图 5为黑色页岩的EDS能谱图，从图中可以看

出黑色页岩元素组成与XPS数据吻合度较高，还可

以看出黑色页岩中还含有少量K、Ca、Ti和Mg等金

属元素。以上测试结果说明黑色页岩中含有大量

SiO2以及氧化铝、有机碳、微量的硫化亚铁和金属氧

化物。通过EDS对黑色页岩的各类元素进行测定，

结果表明桂林地区页岩的二氧化硅含量超过 51%，

黏土约占 39%，有机碳约占 8%，并含有少量金属氧

化物，这与地质研究的结果基本一致[14]。

图 6为黑色页岩的 SEM图，从图中可以看出页

岩粉末为不规则多层片状结构，平均粒径为6.5 μm，

片层平均厚度为 10.75 nm，体现了黑色页岩为沉积

岩的纳米堆叠特征。

2.2　不同偶联剂及表面活性剂对黑色页岩/HDPE

复合材料熔融指数的影响

图 7为黑色页岩/HDPE复合材料熔融指数与页

岩质量份的变化关系。从图 7可以看出，随着页岩

图5　黑色页岩的EDS测试结果

Fig.5　EDS test results of black shale

图2　黑色页岩的FTIR

Fig.2　FTIR of black shale

图1　黑色页岩的XRD图谱

Fig.1　XRD pattern of black shale

图3　黑色页岩的TG曲线

Fig.3　TG curve of black shale

图4　黑色页岩的XPS图

Fig.4　XPS diagram of black shale

30



绝缘材料    2023,56(11) 韩 松等： 黑色页岩/HDPE复合材料的制备及电性能研究

填充量的增加，黑色页岩/HDPE复合材料的熔融指

数均呈现出先升高后下降的趋势，当页岩填充量小

于 20份时，复合材料的熔融指数随页岩含量的增加

逐渐升高，说明HDPE与黑色页岩之间有较好的包

裹作用，黑色页岩提升了HDPE的流动性能。当页

岩填充量超过 20份时，HDPE与黑色页岩开始出现

相分离，少量页岩与HDPE之间无牢固的界面粘接，

页岩在复合体系中起到阻碍作用，因而复合材料的

熔融指数开始出现下降。黑色页岩/HDPE 复合材

料的熔融指数均为 6.5～9.2，没有大幅降低，为黑色

页岩/HDPE 复合材料的共混挤出以及注塑提供了

良好的流动性能，有利于页岩的大量填充。

2.3　不同偶联剂及表面活性剂对黑色页岩/HDPE

复合材料拉伸性能的影响

表 1为黑色页岩/HDPE复合材料的拉伸强度，

纯 HDPE 的拉伸强度为 24.43 MPa。从表 1 可以看

出，5 组不同配方的复合材料拉伸强度较纯 HDPE

均有所下降，每种配方基本都符合拉伸强度随页岩

填充量的增加而降低的规律。拉伸强度最高的为

KH560+OTAB 体系中页岩填充量为 5 份的复合材

料，拉伸强度为 24.41 MPa，拉伸强度最低的为

ACA+CTAB 体系中页岩填充量为 50 份的复合材

料，拉伸强度为 22.16 MPa。尽管黑色页岩降低了

复合材料的拉伸强度，但页岩填充量达到 50份时，

黑色页岩/HDPE 复合材料的拉伸强度仍超过 22 

MPa，为页岩的大量填充及降低复合材料的加工成

本提供了可能。通过对比表 1 中偶联剂相同情况

下，不同离子表面活性剂对黑色页岩/HDPE复合材

料拉伸性能的影响，发现含阴离子表面活性剂配合

偶联剂的复合材料拉伸强度均高于含有阳离子表

面活性剂配合偶联剂的复合材料。说明相对于阳

离子表面活性剂，阴离子表面活性剂能更好地与偶

联剂产生协同作用，改善页岩与 HDPE 的相容性。

当页岩填充量为 50 份时，ACA+SDBS 配方的黑色

页岩/HDPE 复合材料拉伸强度保持最高。与此同

时，从含有 KH560偶联剂配方中可以看出，烷基链

相对较短的阳离子表面活性剂的效果优于烷基链

相对较长的阳离子表面活性剂。

2.4　不同偶联剂及表面活性剂对黑色页岩/HDPE

复合材料冲击性能的影响

表 2为黑色页岩/HDPE复合材料的冲击强度。

从表 2可以看出，黑色页岩的加入对复合材料的冲

击性能有较大的影响，冲击强度均出现下降。其中

ACA+SDBS体系的冲击强度保持较好，当页岩填充

图6　黑色页岩的SEM图

Fig.6　SEM image of black shale

表1　黑色页岩/HDPE复合材料的拉伸强度

Tab.1　The tensile strength of black shale/HDPE composite

份数

/份

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

拉伸强度/MPa

ACA+

CTAB

23.89

23.37

23.35

23.12

23.10

23.04

22.91

22.48

22.37

22.16

ACA+

SDBS

24.06

23.96

23.93

23.85

23.85

23.71

23.49

23.45

23.16

23.47

KH560+

CTAB

24.01

23.83

23.75

23.59

23.56

23.38

23.20

23.18

23.05

23.17

KH560+

OTAB

24.41

23.89

24.13

23.40

23.47

23.30

22.62

22.39

22.29

22.39

KH560+

SDS

24.12

24.02

24.01

23.80

23.72

23.65

23.37

23.26

23.07

22.71

图7　黑色页岩/HDPE复合材料的熔融指数

Fig.7　Melt index of black shale/HDPE composite

表2　黑色页岩/HDPE复合材料的冲击性能

Tab.2　The impact strength of black shale/HDPE composite

份数/份

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

冲击强度/(kJ/m2)

ACA+

CTAB

7.20

7.18

6.86

6.80

6.60

6.40

6.22

5.58

5.34

5.28

ACA+

SDBS

7.75

7.56

7.43

7.04

6.98

7.10

6.48

6.25

6.11

6.39

KH560+

CTAB

5.62

5.68

4.78

5.17

5.23

5.65

5.60

5.68

5.14

5.23

KH560+

OTAB

7.02

7.05

6.73

5.99

5.27

5.18

5.81

5.30

4.88

4.75

KH560+

SDS

6.80

7.00

7.02

6.37

7.13

5.74

6.47

5.15

5.77

4.94
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量为 50份时，复合材料的冲击强度为 6.39 kJ/m2，说

明 ACA+SDBS 体系可以更好地增加页岩与 HDPE

之间的相互作用，降低页岩的大量填充对复合材料

冲击强度的负面影响。冲击强度结果与拉伸强度

变化规律有相似的情况，在偶联剂相同的情况下，

含有阴离子表面活性剂的配方冲击强度综合下降

幅度低于含阳离子表面活性剂配方的复合材料。

2.5　黑色页岩/HDPE复合材料断面形貌研究

图 8 为页岩填充量为 15 份时黑色页岩/HDPE

复合材料的断面形貌。

从图 8可以看出，5种体系的复合材料中均出现

黑色页岩发生破碎和片层剥离现象，页岩片层厚度

为 80～300 nm。复合材料的断面形貌也说明页岩

与 HDPE 基体之间仍有剥离的现象，HDPE 未能与

页岩形成“插层复合材料结构”，这也是造成黑色页

岩/HDPE 复合材料力学性能下降的主要原因。在

ACA+SDBS体系中，页岩颗粒脱离HDPE的现象较

少，也说明ACA+SDBS体系能够促进页岩与HDPE

之间的相互粘接，在提高页岩填充量的情况下，还

可以保持复合材料的力学性能。

2.6　不同偶联剂及表面活性剂对黑色页岩/HDPE

复合材料热稳定性能的影响

图 9为黑色页岩/HDPE复合材料的热重曲线。

从图 9可以看出，页岩的填充基本不会影响复合材

料的初始分解温度，也不会影响复合材料的分解终

止温度，说明黑色页岩/HDPE复合材料的热分解主

(a)ACA+CTAB

(b)ACA+SDBS

(c)CTAB+KH560

(d)OTAB+KH560

(a)ACA+CTAB               (b)ACA+SDBS

(c)KH560+CTAB             (d)KH560+OTAB

(e)KH560+SDS                  (f)HDPE

图8　黑色页岩/HDPE复合材料断面SEM图

Fig.8　SEM images of black shale/HDPE composite
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(e)SDS+KH560

图9　黑色页岩/HDPE复合材料的热重曲线

Fig.9　TG curves of black shale/HDPE composite

要以 HDPE 的热分解为主。随着页岩填充量的增

加，黑色页岩/HDPE 复合材料的残留率逐渐增大，

这主要是所填充页岩的热分解产物随填充量增加

而增加造成的。当页岩填充量为 50 份时，ACA+

CTAB体系的残留率最大，其值为 37.1%，ACA+SD‐

BS 体系的残留率最小，其值为 21.1%；而偶联剂复

配阳离子表面活性剂体系的残留率均大于阴离子

体系，主要是由于阴离子促进了偶联剂和页岩之间

的相互粘接，在热分解过程中，HDPE也促进了页岩

的分解，从而导致黑色页岩/HDPE复合材料体系体

现出更小的残留率。

2.7　不同偶联剂及表面活性剂对黑色页岩/HDPE

复合材料电性能的影响

表 3为不同体系复合材料的体积电阻率测试结

果，HDPE的体积电阻率为5.50×1016 Ω·cm。

从表 3可以看出，随着页岩填充量的增加，复合

材料的体积电阻率逐渐降低，这是因为复合材料的

体积电阻主要取决于载流子的迁移率，而载流子的

迁移率主要取决于载流子的数量和复合材料中可

以束缚载流子的陷阱数量[15]。由于黑色页岩具有导

电能力，页岩填充量的增加使得复合材料中载流子

数量增多且迁移变得更加容易，同时树脂占比的减

少也减少了束缚载流子的陷阱数量，导致出现复合

材料体积电阻率随着黑色页岩填充量增加而降低

的现象。即使不同体系复合材料的体积电阻率都

有不同程度的降低，但仍能维持在 1014 Ω·cm以上，

复合材料依然具有较好的电绝缘性能。

图 10 为不同体系复合材料在频率为 104～106 

Hz 条件下的介电常数测试结果。从图 10 可以看

出，随着页岩填充量的增加，复合材料的介电常数

逐渐增大，黑色页岩填充量为 50份时，介电常数较

纯HDPE有所提高，而黑色页岩填充量为 5份时，其

介电常数会稍低于纯HDPE。HDPE材料为非极性

电介质，在交变电场下其介电性能通常不会受到影

(a)ACA+CTAB

(b)ACA+SDBS

(c)CTAB+KH560

(d)OTAB+KH560

表3　黑色页岩/HDPE复合材料的体积电阻率

Tab.3　The volume resistivity of black shale/HDPE composite

份数

/份

5

25

50

体积电阻率/(Ω·cm)

ACA+

CTAB

1.60×1016

1.34×1015

4.73×1014

ACA+

SDBS

2.58×1016

2.88×1016

2.41×1015

KH560+

CTAB

4.08×1016

2.68×1016

1.58×1015

KH560+

OTAB

3.46×1016

2.20×1015

7.11×1014

KH560+

SDS

3.36×1016

1.12×1016

1.77×1015

3333



绝缘材料    2023,56(11)韩 松等： 黑色页岩/HDPE复合材料的制备及电性能研究

(e)SDS+KH560

图10　黑色页岩/HDPE复合材料的介电常数

Fig.10　Permittivity of black shale/HDPE composite

响，此时影响复合材料介电常数的因素应为黑色页

岩填料和HDPE之间的界面相互作用[16]。在复合材

料体系中，黑色页岩颗粒的位阻作用会限制HDPE

分子链的活动能力和载流子的传输，影响材料在交

变电场下的极化作用从而使复合材料的介电常数

减小；而当黑色页岩颗粒含量增大时，团聚效应带

来的影响会使界面相互作用减小，同时带来更多的

偶极基团，增强了极化作用，使复合材料的介电常

数增大[16-17]。总体而言，黑色页岩的加入对复合材

料的介电常数影响较小，能较好地保持HDPE材料

的介电性能。

3　结 论

桂林地区的黑色页岩为片层（厚度为 10 nm）沉

积而成的沙质页岩，二氧化硅含量达 51%，并含有

黏土矿物、有机碳以及少量的钾长石等。将黑色页

岩与 HDPE 材料复合制备黑色页岩/HDPE 复合材

料，页岩的填充降低了复合材料的拉伸强度和冲击

强度，但复合材料的拉伸强度仍超过 22 MPa，体积

电阻率仍能保持在 1014 Ω·cm以上，介电性能变化较

小，绝缘性能下降较小，且不会明显影响HDPE的熔

融流动性能，说明黑色页岩可以作为填料应用到

HDPE基绝缘材料中。
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