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摘要：分别采用双-[3-（三乙氧基硅）丙基]-四硫化物（偶联剂Si69）、离子液体1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐

（BMI）、离子液体1-烯丙基-3-甲基氯化咪唑（AMI）对白炭黑进行改性，制备改性白炭黑/天然橡胶（NR）复合材料。研

究改性剂对改性白炭黑/NR复合材料的微观结构、硫化特性、物理性能和动态力学性能的影响。结果表明：改性白炭黑

的粒径明显减小，其在橡胶基体中的分散性改善，与橡胶基体之间的相互作用增强；改性白炭黑/NR复合材料的硫化速

率加快，物理性能明显提高；与偶联剂Si69相比，两种离子液体明显提高改性白炭黑/NR复合材料的硫化效率和物理性

能；在相同的应变和频率下，白炭黑/NR复合材料的储能模量从大到小的填料顺序为AMI改性白炭黑、BMI改性白炭黑、

偶联剂Si69改性白炭黑、未改性白炭黑；AMI改性白炭黑/NR复合材料的综合性能最好。
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白炭黑是一种白色、无毒、难溶于水的无定型

微细粉状物质[1]，是橡胶、塑料、涂料等行业大规

模生产和使用的一种无机纳米补强剂 [2-4]。白炭

黑作为一种不依赖于石油资源的填料[5]，其产量的

70%应用于橡胶工业中，在降低能耗和减少汽车

尾气排放方面效果显著，在轮胎行业越来越受到

重视。白炭黑具有多孔、质轻、耐高温、化学稳定

性好等优异性能，其补强效果优于除炭黑以外的

其他补强剂[6]，可有效降低胎面胶的生热和滚动阻

力[7-8]，提高抗湿滑性能和耐磨性能[9-10]，是一种发

展前景良好的环境友好型补强填料[11-12]。但是，白

炭黑表面存在硅羟基和硅氧烷[13]，具有较强的表

面极性和亲水性，导致白炭黑极易团聚形成聚集

体，不利于其在橡胶基体中的分散，这在一定程度

限制了其应用范围[14-15]，影响了其增强橡胶复合材

料的效果[16]。因此，在实际应用中需要对白炭黑

进行改性[17-18]，以改善其在橡胶基体中的分散性并

提高疏水性，这也是近年来的研究热点[19-20]。硅烷

偶联剂是橡胶工业中常用的改性剂，尤其是双-[3-

（三乙氧基硅）丙基]-四硫化物（偶联剂Si69）使用

较为普遍，其分子一端的硅氧烷水解形成羟基基

团，与白炭黑表面的硅羟基脱水缩合，改善白炭黑

的聚集状态，减弱其表面性质，达到改性目的。而

偶联剂Si69分子链中的多硫键与天然橡胶（NR）分

子链中的C=C双键键合，以化学交联的形式提升

了白炭黑与NR的界面相互作用及复合材料的力学

性能[21-22]。A. Bertora等[23]通过γ-巯丙基三甲氧基

硅烷（偶联剂KH590）在白炭黑表面接枝液体聚丁

烯并将其添加到丁苯橡胶（SBR）中，气相色谱分

析表明，偶联剂KH590使白炭黑表面接枝率达到

17%，其表面疏水性明显提高，白炭黑的聚集程度

降低，分散性提高。

离子液体具有良好的热稳定性和化学稳定

性与较大的离子电导率等特点 [24-25]，其与白炭

黑的氢键作用能够促进白炭黑在橡胶基体中的

分散，提高橡胶复合材料的静态与动态力学性

能。Z. Q. Gao等 [26]利用4种离子液体改性白炭

黑，发现橡胶复合材料的拉伸强度有一定提高。

M. Przybyszewska等 [27]研究发现离子液体1-丁
基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐改性白炭黑有利于提

高丁腈橡胶复合材料的力学性能。Z. P. Wang等[28]

研究了1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐（BMI）与
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白炭黑之间的相互作用以及改性白炭黑对SBR复

合材料性能的影响。结果表明，加入BMI能显著

提高改性白炭黑/SBR复合材料的硫化速率及降

低硫化温度。X. M. Zhang等[29]采用离子液体1-烯
丙基-3-甲基氯化咪唑（AMI）改性白炭黑，结果发

现AMI与白炭黑之间具有氢键作用，能够明显提

高白炭黑在NR中的分散性，且AMI能改变白炭黑/

NR复合材料的硫化速率。

本工作分别采用偶联剂Si69，BMI和AMI三

种改性剂有机湿法改性白炭黑，反应过程如图1
所示，并制备改性白炭黑/NR复合材料。偶联剂

Si69，BMI和AMI与白炭黑之间分别通过形成共价

键、范德华力和氢键达到改性目的。偶联剂Si69分
子链中的多硫键（—S4—）可与NR分子链发生化学

反应，改性白炭黑与NR基体结合以化学交联为主；

BMI含有机链丁基烷烃，改性白炭黑与NR基体结

合以物理缠结吸附为主；AMI一端有机烷烃链含

有烯丙基，改性白炭黑与NR基体的结合兼具化学
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图1 有机湿法改性白炭黑反应过程示意
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交联和物理吸附。

本工作研究改性白炭黑与NR之间的不同键合

作用，研究改性白炭黑/NR复合材料的性能，为白

炭黑在橡胶工业中的应用提供理论基础。

1 实验

1. 1 主要原材料和试剂

NR（10#标准胶），贵州轮胎股份有限公司提

供；白炭黑，牌号TS-180，常州市乐环化工有限公

司产品；橡胶油，牌号KN4010，广州沛瑞化工有限

公司产品；偶联剂Si69，质量分数为0. 9，东莞市常

平昱信塑化经营部提供；BMI和AMI，质量分数为

0. 98，阿拉丁试剂（上海）有限公司产品；丙酮和无

水乙醇，分析纯，重庆川东化工有限公司产品。

1. 2 配方

NR 100，（改性）白炭黑 50，氧化锌 5，
硬 脂 酸 4，橡 胶 油 2，防 老 剂4020 1. 5，硫

黄 1. 71，促进剂D 0. 5，促进剂M 2. 21，促进

剂DM 1. 96，促进剂TMTD 0. 32。
1. 3 主要设备和仪器

XSM-05型密炼机，上海科创橡胶机械设备

有限公司产品；TH6008型开炼机，东莞市昶丰橡

胶机械有限公司产品；NEXUS6700型傅里叶红外

光谱仪，美国Thermo公司产品；X射线光电子能

谱（XPS）仪，美国赛默飞世尔科技公司产品；LA-

950型激光粒度分析仪，日本掘场公司产品；JSM-

7500F型扫描电子显微镜（SEM），日本电子株式会

社产品；DSC-4000型差示扫描量热（DSC）仪，美

国PE公司产品；MD-3000A型无转子硫化仪，中国

台湾高铁科技股份有限公司产品；Inspeakt table 
10 kN型万能材料试验机，德国惠博材料测试公司

产品；RPA2000橡胶加工分析仪，美国阿尔法科技

有限公司产品。

1. 4 试样制备

1. 4. 1 改性白炭黑

3种改性剂（偶联剂Si69，BMI，AMI）改性白炭

黑的方法相同，即取适量的改性剂于超声震荡仪

中超声处理30 min，称取50 g白炭黑放入三口烧瓶

中，加入经超声处理的改性剂和200 mL无水乙醇，

在60 ℃恒温水浴中搅拌2 h，取出后在90 ℃真空干

燥箱中干燥12 h，制得改性白炭黑。偶联剂Si69，

BMI，AMI改性白炭黑分别记为Si69-m-SiO2，

BMI-m-SiO2，AMI-m-SiO2。

1. 4. 2 白炭黑/NR复合材料

胶料在密炼机中分3段密炼，一段、二段和三

段密炼的初始温度分别设为90，120和120 ℃，转子

转速均为80 r·min-1，在密炼过程加入白炭黑和橡

胶油，总密炼时间为6 min。密炼胶在双辊开炼机

上开炼，包辊后依次加入配合剂氧化锌，硬脂酸，

促进剂D，M，DM和TMTD，防老剂4020和硫黄。

胶料混合均匀后薄通7次，调节辊距下片。

1. 5 测试分析

1. 5. 1 红外光谱分析

对改性前后白炭黑进行溴化钾压片，用红

外光谱仪进行表面基团表征，扫描波数范围为

400～4 000 cm-1。

1. 5. 2 表面元素分析

采用XPS仪分析改性前后白炭黑表面元素，采

用铝单色Kα源，离子枪能量为100～4 000 eV。

1. 5. 3 激光粒度分析

采用激光粒度分析仪测试改性前后白炭黑的

粒径分布，分散介质为无水乙醇。

1. 5. 4 SEM分析

采用SEM观察改性前后白炭黑的形貌以及改

性前后白炭黑/NR复合材料的拉伸断面形貌。

1. 5. 5 玻璃化温度（Tg）测试

采用DSC仪测试改性前后白炭黑/NR复合材

料的Tg，试验温度为－100～200 ℃，升温速率为10 
℃·min-1，先升温再降温，然后再升温。

1. 5. 6 硫化特性测试

用无转子硫化仪测试改性前后白炭黑/NR复

合材料的硫化特性，温度为143 ℃。

1. 5. 7 物理性能测试

采用万能材料试验机按照GB/T 528—2009[20]

测试改性前后白炭黑/NR复合材料的拉伸性能；按

照GB/T 529—2008[21]测试改性前后白炭黑/NR复

合材料的撕裂强度（直角形试样），拉伸速率均为

500 mm·min-1。

1. 5. 8 动态力学性能测试

采用RPA2000橡胶加工分析仪测定白炭黑/

NR复合材料的储能模量（G′）和损耗因子（tanδ），

应变扫描范围为0. 07%～400%，温度为60 ℃，频
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率为1 Hz。

2 结果与讨论

2. 1 改性前后白炭黑红外光谱分析

改性前后白炭黑的红外光谱见图2。
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图2 改性前后白炭黑的红外光谱

由图2可知：与未改性白炭黑相比，改性白炭

黑出现不同的特征吸收峰，其中波数2 928 cm-1

处为—CH2—不对称伸缩振动吸收峰，波数2 979 
cm-1处为—CH3不对称伸缩振动吸收峰，波数

2 877cm-1处为—CH3对称伸缩振动吸收峰，波数

1 570 cm-1处为咪唑环不对称伸缩振动吸收峰，波

数1 461cm-1处为饱和C—H键面内弯曲振动吸收

峰；波数561和619 cm-1处为PF6-中P—F键对称和

不对称伸缩振动吸收峰；波数1 100～1 200 cm-1处

为Si—O反对称伸缩振动吸收峰，且改性白炭黑的

峰型变宽并且发生红移，说明改性剂与Si—O之间

存在相互作用。以上表明偶联剂Si69和离子液体

均有效负载到白炭黑表面。

2. 2 改性前后白炭黑表面元素分析

改性前后白炭黑的XPS全谱见图3。
由图3可知：BMI和AMI改性白炭黑出现了

N1s和F1s特征吸收峰；偶联剂Si69与白炭黑表面

硅羟基结合形成硅氧硅共价键，Si2p3/2和Si2p1/2
轨道结合能明显增大（如图4所示），分别从101. 8
和103. 1 eV移动到了104. 3和105. 8 eV。BMI与
白炭黑之间可能只存在范德华力，硅羟基O1s的结

合能由531. 2 eV移动到532. 6 eV（如图5所示）。

AMI通过结合硅羟基与白炭黑之间形成氢键，进

而达到改性目的，在284. 6，286. 1和287. 0 eV处分

别出现C=C，C—N和C=N键特征吸收峰（如图6
所示）。上述结果进一步表明偶联剂Si69和离子液

体均成功负载到白炭黑表面。

2. 3 改性前后白炭黑激光粒度分析

改性前后白炭黑的粒度分布曲线如图7所示。

从图7可以看出，改性白炭黑的粒径明显减

小，分布趋势向粒径减小的方向移动。离子液体

改性效果优于偶联剂Si69，其中偶联剂Si69与BMI

1 400 1 200 1 000 800 600 400 200 0

N1s

Si2p

O1s

b

c

a

d

C1s
Si2s

N1s

F1s

eV

O

注同图2。

图3 改性前后白炭黑的XPS全谱
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图4 偶联剂Si69改性前后白炭黑的Si2p分峰拟合谱
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图5 BMI改性前后白炭黑的O1s谱
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图6 AMI-m-SiO2的分峰拟合谱
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图7 改性前后白炭黑的激光粒度分布

改性白炭黑粒径分布曲线相差不大，AMI改性效

果最优。分析认为，由于离子液体的分子链较短，

相对于硅烷偶联剂长的有机分子链，游离活性较

高，空间位阻效应较弱，能够充分地与白炭黑表面

硅羟基相互作用，提高白炭黑表面疏水性，减少白

炭黑二次团聚现象和减小分布粒径。硅烷偶联剂

由于分子链较长，有机链之间容易缠结，空间位阻

效应增强，不利于偶联剂与白炭黑表面硅羟基的

相互作用，改性效率相对较低。因此，与偶联剂

Si69相比，离子液体改性效果较好。

2. 4 白炭黑及白炭黑/NR复合材料微观形貌

白炭黑及白炭黑/NR复合材料的SEM照片见图8。
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（b）改性前后白炭黑/NR复合材料

图8 白炭黑及白炭黑/NR复合材料的SEM照片
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从图8可以看出：与未改性白炭黑相比，改性

白炭黑粒径减小，在橡胶基体中的聚集性减弱，

分散性提高；AMI改性白炭黑粒径最小，分散性最

好，BMI和偶联剂Si69改性白炭黑的分散性次之。

分析认为，白炭黑表面含有较多的硅羟基，亲水性

强，白炭黑容易团聚形成较大的聚集体，不利于在

橡胶基体中分散，团聚现象明显。改性白炭黑的

有机官能团在白炭黑表面形成阻隔层，可有效抑

制白炭黑团聚现象，白炭黑之间的相互作用减弱，

聚集体粒径减小，在橡胶基体中的分散性提高。

2. 5 白炭黑/NR复合材料的 Tg

白炭黑/NR复合材料的Tg如图9所示。
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注同图2。

图9 白炭黑/NR复合材料的 Tg

从图9可以看出，未改性白炭黑/NR复合材料

的Tg最低，偶联剂Si69和BMI改性白炭黑/NR复合

材料的Tg略高，AMI改性白炭黑/NR复合材料的Tg

最高。Tg与白炭黑/NR复合材料的橡胶分子链受

束缚程度有关，白炭黑对橡胶分子链的束缚能力越

强，复合材料的Tg越高。分析认为，改性白炭黑在

橡胶基体中分散良好，与橡胶基体之间的相互作用

提高，其周围吸附的橡胶分子链增多，对橡胶分子

链的束缚能力增强，表现出复合材料的Tg较高。

2. 6 白炭黑/NR复合材料的硫化特性

白炭黑/NR复合材料的硫化特性（143 ℃）见

表1。
由表1可知，与未改性白炭黑相比，改性白炭

黑/NR复合材料的Fmax和FL减小，Fmax－FL略有增

大，t10略有缩短，t90明显缩短，硫化效率提高。分

析认为：FL可以反映混炼胶粘度的变化，表征填料

之间的相互作用，FL值越小，表明填料间的相互作

用越弱，填料分散性越好。改性白炭黑在橡胶基

体中的聚集状态被打开，分散性更好，分布粒径减

小，复合材料的FL减小。Fmax－FL与胶料的交联程

度有关，其值越大，胶料的交联程度越高。改性白

炭黑的分散性更好，对橡胶分子链的吸附能力增

强，复合材料的交联程度提高。未改性白炭黑表

面强极性硅羟基使其对促进剂的吸附增强，导致

复合材料的t90延长，硫化效率较低，而改性白炭黑

的表面极性降低，在橡胶基体中的分散性提高，对

促进剂的吸附减弱，复合材料的硫化效率提高。

2. 7　 白炭黑/NR复合材料的物理性能

白炭黑/NR复合材料的物理性能（硫化条件为

143 ℃×15 min）见表2。

表2 白炭黑/NR复合材料的物理性能

项  目
白炭黑

未改性
白炭黑

Si69-m-
SiO2

BMI-m-
SiO2

AMI-m-
SiO2

100%定伸应力/MPa 2. 51 2. 83 2. 72 2. 88
300%定伸应力/MPa 6. 78 9. 42 7. 42 7. 76
拉伸强度/MPa 25. 24 28. 32 27. 95 29. 79
拉断伸长率/% 744 642 739 697
撕裂强度/（kN·m-1） 85 102 104 133

从表2可以看出，与未改性白炭黑/NR复合材

料相比，改性白炭黑/NR复合材料的100%定伸应

力、300%定伸应力、拉伸强度和撕裂强度均明显提

高，而拉断伸长率降低。分析认为，偶联剂Si69通
过结合硅羟基与白炭黑之间形成共价键，BMI与白

炭黑之间存在范德华力，AMI中的氯离子与白炭

黑表面硅羟基形成氢键，3种改性剂明显减弱了白

炭黑的二次团聚而达到改性效果。由于与偶联剂

Si69相比，离子液体的分子链较短，更容易与白炭

黑表面活性羟基位点相互作用，改性效率提高；而

偶联剂Si69分子链段较长，有机官能团之间容易发

生缠结，影响改性效果。总的来看，AMI改性白炭

表1 白炭黑/NR复合材料的硫化特性

项  目
白炭黑

未改性
白炭黑

Si69-m-
SiO2

BMI-m-
SiO2

AMI-m-
SiO2

FL/（dN·m） 2. 89 2. 42 1. 14 0. 51
Fmax/（dN·m） 30. 16 29. 83 28. 67 28. 09
Fmax－FL/

 （dN·m） 27. 27 27. 41 27. 53 27. 58
t10/min 1. 46 1. 42 1. 05 0. 88
t90/min 11. 95 5. 67 3. 07 1. 80
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黑/NR复合材料的物理性能最好。

2. 8 白炭黑/NR复合材料的动态力学性能

白炭黑/NR复合材料的应变和频率扫描曲线分

别如图10和11所示。
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图10 白炭黑/NR复合材料的应变扫描曲线

从图10可以看出：随着应变的增大，白炭黑/NR
复合材料的G′逐渐减小，tanδ逐渐增大；白炭黑/NR
复合材料的G′从大到小的填料顺序为AMI改性白

炭黑、BMI改性白炭黑、偶联剂Si69改性白炭黑、未

改性白炭黑；两种离子液体改性的白炭黑/NR复合

材料的tanδ较大。分析认为，应变的增大破坏了白

炭黑/NR复合材料分子链结构，因此其G′逐渐减

小。改性白炭黑在橡胶基体中的分散状态改善，

其表面吸附的橡胶分子链更多，硫化后交联密度

更大，因此改性白炭黑/NR复合材料的G′较大。

此外，白炭黑表面吸附的橡胶分子链越多，随着应

变对复合材料结构破坏程度的增加，损耗的能量

越多，tanδ越大，因此离子液体改性白炭黑/NR复

合材料的tanδ较大。

从图11可以看出：随着剪切频率的增大，白

炭黑/NR复合材料的G ′非线性增大，tanδ非线性

减小；与未改性白炭黑/NR复合材料相比，改性

白炭黑/NR复合材料的G ′较大，tanδ较小，其中

AMI改性白炭黑/NR复合材料的G ′最大，tanδ最
小。分析认为，由于橡胶是由线性长链分子组成

的具有粘弹性的复合材料，受到外力时，分子链

能够通过不断改变自身形状来抵消外力作用。

随着频率的增大，当橡胶分子链的运动速率跟不

上外力作用频率的变化时，会出现滞后现象使橡

胶复合材料表现出刚性，即G ′增大。改性白炭

黑/NR复合材料中由于改性白炭黑在橡胶基体中

的分散性较好，其周围固定的橡胶分子链较多，

对橡胶分链的约束能力较强，复合材料的G′较
大；同时橡胶分子链运动造成的能耗较低，复合

材料的tanδ较小。
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图11 白炭黑/NR复合材料的频率扫描曲线

▲
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3 结论

（1）改性白炭黑的粒径明显减小，分布趋势向

粒径减小的方向移动。离子液体改性效果优于偶

联剂Si69，AMI改性效果最优。

（2）改性白炭黑/NR复合材料的t90缩短，硫化

速率增大；与偶联剂Si69相比，离子液体能明显改

善复合材料的硫化特性。

（3）改性白炭黑在橡胶基体中分散性良好，与

橡胶基体之间的相互作用增强，改性白炭黑/NR复

合材料的定伸应力、拉伸强度和撕裂强度均明显

提高，而拉断伸长率略有下降。

（4）在相同的应变和频率下，白炭黑/NR复合

材料的G′从大到小的填料顺序为AMI改性白炭

黑、BMI改性白炭黑、偶联剂Si69改性白炭黑、未改

性白炭黑。

（5）AMI改性白炭黑/NR复合材料的综合性

能最好。
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Effect of Silica Modified by Organic Wet Process on Properties of 
NR Composites

WANG Binghui1，WANG Kuiye1，XIONG Yuzhu1，2

（1. Guizhou University，Guiyang 550025，China；2. Guizhou Province Engineering Laboratory for Rubber Composites，Guiyang 550025，China）

Abstract：Modified silica/natural rubber（NR） composite materials were prepared by using the silica 
modified by bis-[3-（triethoxysilyl） propyl]-tetrasulfide（coupling agent Si69），ionic liquid 1-butyl-3-
methylimidazole hexafluorophosphate（BMI） and ionic liquid 1-allyl-3-methylimidazole chloride（AMI），

respectively．The effects of modifier on the microstructure，vulcanization properties，physical properties and 
dynamic mechanical properties of the modified silica/NR composite were investigated．The results showed 
that the particle size of the modified silica decreased significantly，the dispersion of the modified silica 
in the rubber matrix was improved，and the interaction between the modified silica and rubber matrix was 
enhanced．The curing rate of the modified silica/NR composite was accelerated，and the physical properties 
were significantly improved．Compared with the coupling agent Si69，the two ionic liquids significantly 
improved the curing efficiency and physical properties of the modified silica/NR composite．Under the same 
strain or high frequency，the energy storage modulus of the composite decreased in the following order of 
fillers：AMI modified silica，BMI modified silica，coupling agent Si69 modified silica，and unmodified silica．
AMI modified silica/NR composite had the best overall performance．

Key words：silica；modification；coupling agent；ionic liquid；NR；composite；dispersion；dynamic 
mechanical property

一种橡胶助剂生产废水的处理方法　由科

迈化工股份有限公司申请的专利（公布号　CN 
110835196A，公布日期　2020-02-25）“一种橡胶

助剂生产废水的处理方法”，提供了一种橡胶助剂

生产废水的处理方法。该方法的操作步骤如下：

（1）将橡胶助剂生产废水进行除杂；（2）将除杂后

的废水进行萃取；（3）将萃取后的废水进行蒸发

浓缩、过滤，得到工业湿盐和蒸发母液；（4）将蒸

发母液进行催化氧化处理，得到的处理液回用于

步骤（3）蒸发浓缩。该发明对橡胶助剂生产废水

中的无机盐和有机物进行分步骤处理，可以实现

橡胶助剂生产废水的无害化处理和零排放，该处

理方法适用范围广，可以用于处理化学需氧量为

1 000～100 000 mg·L-1、无机盐含量为15～300 
g·L-1的橡胶助剂生产废水。

（本刊编辑部　赵　敏）


