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石墨提纯对隐晶质石墨/炭黑/羧基丁腈橡胶
复合材料性能的影响
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摘要：采用酸处理法提纯隐晶质石墨（CG）可将其固定碳质量分数提高到0. 94，但仍残留少量难以除去的石英。采

用乳液共混法制备CG/炭黑/羧基丁腈橡胶复合材料，研究CG提纯对复合材料性能的影响。结果表明：未提纯CG和提纯

CG在橡胶基体中分散都较为均匀，但提纯CG具有更高的补强效率和更为优异的润滑性；添加提纯CG的复合材料摩擦因

数和比磨损率均小于添加未提纯CG的复合材料，这可能是由于提纯CG中硬质杂质（如晶质石英）含量降低，在摩擦过程

中更容易形成连续润滑膜和转移膜的缘故。
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作为多组分和多结构的复合高分子材料，胶

料的性能受到多种因素共同影响。其中，填料的

组成、形貌、用量都极大程度地影响胶料的结构

和性能[1-7]。隐晶质石墨（CG）是天然石墨中的一

种，其原矿的固定碳质量分数可达0. 60～0. 85，
杂质组分主要为硅酸盐和碳酸盐类矿物，如绿

泥石、伊利石和方解石，此外还含有质量分数为

0. 01～0. 02的晶质石英（主要成分二氧化硅）[8-9]。

CG在我国资源丰富，分布广泛，但高附加值功能化

利用技术落后。研究[10-14]发现，石墨的应用特性，

如一定的补强性、良好的润滑性和化学稳定性，非

常适合在橡胶密封制品中应用。

橡胶密封制品的使用工况不同，对性能的要

求也不同，应当根据其性能要求选择适宜的材料，

以此达到产品性能与价格的最佳匹配。未提纯CG
如果可以应用于一些性能要求相对宽松的橡胶密

封制品中，则其成本优势凸显，且其经过超细粉碎

后即可应用，低碳环保，节能减排，非常适宜于工

业化推广应用；在高性能橡胶密封制品中应用时，

则需进一步考虑杂质对胶料性能的影响，以及由

此产生的对产品安全可靠性和使用寿命的影响。

以添加5份固定碳质量分数为0. 82的CG为例，其杂

质在胶料中的质量分数仅为0. 000 5～0. 001 0，如
此少量的杂质会对胶料的摩擦性能产生怎样的影

响并且又将如何影响摩擦过程，这是本工作的研

究重点。

本工作采用酸处理法提纯CG，探讨CG提纯对

CG/炭黑/羧基丁腈橡胶（XNBR）复合材料物理性

能和摩擦磨损性能的影响，以期对CG的工程化应

用提供帮助和指导。

1　实验

1. 1　原材料

羧基丁腈胶乳，牌号6300，丙烯腈质量分数为
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0. 282，固形物质量分数为0. 435，镇江南帝化工有

限公司产品；CG，固定碳质量分数为0. 82，平均粒

径为2. 9 μm，南方石墨有限公司产品；炭黑N550，
上海卡博特化工有限公司产品；过氧化二异丙苯

（硫化剂DCP），法国Arkema公司产品；盐酸、氢氟

酸、十二烷基硫酸钠和氯化钙，分析纯，国药集团

化学试剂有限公司产品。

1. 2　试验配方

XNBR　100，炭黑N550　25，氧化锌　5，硬

脂酸　1. 5，硫黄　0. 3，硫化剂DCP　2，促进剂

CBS　0. 75，促进剂MDTS　0. 25，CG　变量。

1. 3　主要设备和仪器

JM-2型搅拌机，长沙天创粉末技术有限公司

产品；SK-160B型两辊开炼机，上海橡胶机械厂产

品；XLB-D型平板硫化机，浙江湖州东方机械有限

公司产品；ICAP RQ型电感耦合等离子体-发射光

谱（ICP-OES）仪，美国Thermo Fisher Scientific公
司产品；D-MAX-2600X型X射线衍射（XRD）仪，

日本Rigaku公司产品；JSM-6700F型扫描电子显

微镜（SEM），日本JEOL公司产品；MRH-1A型环

块摩擦磨损试验机，济南益华摩擦学技术测试有

限公司产品；LX-A型邵尔硬度计，上海六菱仪器

厂产品；T2000E型电子拉力机，北京友深电子仪器

有限公司产品。

1. 4　试样制备

1. 4. 1　提纯CG的制备

采用氢氟酸-盐酸处理法提纯CG。将CG、盐

酸、氢氟酸、去离子水按照1 g/1 mL/2 mL/2 mL的

比例混合，混合物用JM-2型搅拌机以200 r·min-1

的转速搅拌，室温下反应1 h，反应物用水洗涤、过

滤，直至洗液接近中性，产物于105 ℃下烘干（24 
h），研磨后待用。

1. 4. 2　CG/炭黑/XNBR复合材料的制备

未提纯CG或提纯CG分散在蒸馏水中，将十二

烷基硫酸钠、CG、蒸馏水按照0. 3/1/100的质量比

混合，混合物用JM-2型搅拌机以800 r·min-1转速

搅拌1 h后，在600 W功率下超声2 h，在超声空化作

用下CG颗粒发生进一步破碎和剥离，最终制备得

到分散均匀的CG悬浮液。

将羧基丁腈胶乳加入CG悬浮液中搅拌15 
min，用质量分数为0. 01的氯化钙水溶液絮凝，

将得到的絮凝胶剪成小块，反复洗涤，于50 ℃下 
烘干。

将烘干的絮凝胶在SK-160B型两辊开炼机上

塑炼并加入炭黑和其他配合剂，混炼均匀后打三

角包薄通10次，以2 mm辊距下片。添加未提纯CG
的复合材料记为CG-x-u/炭黑/XNBR复合材料，

添加提纯CG的复合材料记CG-x-p/炭黑/XNBR
复合材料，x表示每100份XNBR对应的CG用量，数

值为0，5，8，10。
胶料在XLB-D型平板硫化机上硫化，硫化

条件为160 ℃×t90，硫化胶停放24 h后进行性能 
测试。

1. 5　测试分析

（1）采用ICAP RQ型ICP-OES仪测定提纯前

后CG的化学成分，采用溶液进样法，在氩气氛围中

测试。

（2）采用D-MAX-2600X型XRD仪测试提纯

前后CG的XRD谱。

（3）利用JSM-6700F型SEM自带的能谱（EDS）
功能测试提纯前后CG的EDS图像。

（4）采用JSM-6700F型SEM观察CG在橡胶基

体中的分散情况，用液氮脆冷法制样，观察断面喷

金处理，工作电压为10 kV。

（5）采用MRH-1A型环块摩擦磨损试验机（见

图1）测试试样的摩擦磨损性能，其采用摩擦因数

和比磨损率（Ws）进行表征。摩擦因数通过扭矩传

感器测量法向载荷和摩擦力分量计算得到；Ws为

材料在单位载荷和单位摩擦距离内的磨损体积，

计算公式见式（1）
Ws＝（M1－M2）/ρvtFN　　　　　（1）

式中：M1和M2分别为试样磨损前和磨损后的质量，

g；ρ为试样密度，Mg·m-3；v为滑动速度，mm·s-1；

t为测试时间，s；FN为法向载荷，N。

采用JSM-6700F型SEM观察试样磨损表面

（喷金处理）。

（6）其余性能均按照相应的国家标准进行 
测试。
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图1　环块摩擦磨损试验机示意
Fig. 1　Ring block friction and wear tester

2　结果与讨论

2. 1　提纯前后CG的化学成分

CG提纯采用氢氟酸和盐酸溶解硅酸盐和石

英，生成可溶于水的化合物和挥发物，再用水洗法

洗除可溶于水的化合物。提纯前后CG的化学成分

如表1所示。

表1　提纯前后CG的化学成分质量分数
Tab. 1　Chemical composition mass fractions of CG 

before and after purification　　　　×102

项　　目 未提纯CG 提纯CG

固定碳 82. 2 94. 26
二氧化硅 6. 95 1. 37
三氧化二铝 4. 36 0. 24
氧化钾 0. 44 0. 07
氧化钙 0. 60 0. 13
氧化钠 0. 24 0. 05
氧化镁 0. 20 0. 02
三氧化二铁 1. 71 0. 27
氧化铜 0. 004 —

氧化锰 0. 02 —

合计 96. 72 96. 41

从表1可以看到，提纯CG的二氧化硅和三

氧化二铝总质量分数从未提纯CG的0.113 1降至 
0.016 1。其他杂质包括氧化钾、氧化钙、氧化钠、

氧化镁和三氧化二铁质量分数均显著下降，氧化

铜和氧化锰含量低于检测下限。化学成分分析表

明，提纯明显降低了CG的硅酸盐类粘土矿物和含

硅氧化物等含量。

提纯前后CG的XRD谱如图2所示。

从图2可以看出，未提纯CG和提纯CG均在26°

附近显示出一强（002）衍射峰，但未提纯CG杂质

峰较多，提纯CG杂质峰基本消失，表明杂质中的绿

泥石、伊利石、方解石等基本除尽，但仍残余少量

晶质石英，这是由于晶质石英硬度较大，残留在石

1

2

O
605040302010

2θ °

1—未提纯CG；2—提纯CG。

图2　提纯前后CG的XRD谱
Fig. 2　XRD spectra of CG before and after purification

墨微晶片层间难以去除。结果表明，提纯有效

提高了CG的纯度，该结果与化学成分分析结果 
相符。

提纯前后CG的EDS图像如图3所示。

从图3可以看出，在未提纯CG中，铝和硅含量

较高，表明硅酸盐杂质较多，与化学成分分析结果

一致，而提纯CG中铝和硅含量明显减小且分布均

匀，表明提纯有效去除了大部分硅酸盐类粘土矿

物和含硅氧化物。在CG提纯过程中也可以观察

到，粘土矿物（如绿泥石、伊利石等）易发生泥化而

被去除，但仍有少量残留，这是由于部分细小的粘

土矿物颗粒在成矿过程中易以夹杂在CG颗粒内部

的形态赋存。CG原矿中石英常以脉状、团块状或

透镜状赋存，经超细加工粉碎后CG的粒径显著减

小，通过提纯CG的二氧化硅含量降低，但提纯CG
仍残留少量难以去除的石英。

2. 2　CG在橡胶基体中的分散性

采用SEM观察提纯前后CG在橡胶基体中的

分散情况。CG/炭黑/XNBR复合材料的脆冷断面

SEM照片如图4所示。

观察CG/炭黑/XNBR复合材料的断面[图4
（b）—（e）]可以发现，未提纯CG和提纯CG在橡胶

基体中均呈薄片状分散，片径为0. 5～2 μm，厚度

在100 nm以下。从整体来看，未提纯CG和提纯CG
在橡胶基体中均具有较好的分散性，无明显团聚 
现象。

2. 3　CG/炭黑/XNBR复合材料的力学性能

CG/炭黑/XNBR复合材料的应力-应变曲线

如图5所示，物理性能如表2所示。
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1 μm

a1 a2 a3

Si KaAl Ka

（a）未提纯CG

1 μm

b1 b2 b3

Al Ka Si Ka

（b）提纯CG

图3　提纯前后CG的EDS图像
Fig. 3　EDS images of CG before and after purification

2 μm 2 μm 2 μm

a b c

　（a）炭黑/XNBR（CG用量为零）　　　　　（b）CG-5-u/炭黑/XNBR　  　　　　　（c）CG-10-u/炭黑/XNBR　　

2 μm 2 μm

d e

　（d）CG-5-p/炭黑/XNBR　　　　　　（e） CG-10-p/炭黑/XNBR

图4　CG/炭黑/XNBR复合材料断面的SEM照片
Fig. 4　SEM photos of fracture surfaces of CG/carbon black/XNBR composites

从图5和表2可以看出，未提纯CG和提纯CG的

加入均提高了复合材料的力学性能。在相同CG用

量下，添加提纯CG的CG-p/炭黑/XNBR复合材料

比添加未提纯CG的CG-u/炭黑/XNBR复合材料

展现出更优异的力学性能。以添加5份CG为例， 
CG-5-p/炭黑/XNBR复合材料的拉伸强度和撕裂

强度比CG-5-u/炭黑/XNBR复合材料分别提高了

9. 1%和11. 4%。无论是提纯CG还是未提纯CG均

具有一定的补强性能，主要是由于CG/炭黑杂化

填料可以改善填料分散程度。添加提纯CG后复合

材料的力学性能进一步提高可能是由于酸处理法

提纯去除了大部分硅酸盐等矿物杂质，进而提高
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表2　CG/炭黑/XNBR复合材料的物理性能
Tab. 2　Physical properties of CG/carbon black/XNBR composites

项　　目 炭黑/XNBR CG-5-u/炭
黑/XNBR

CG-5-p/炭
黑/XNBR

CG-8-u/炭
黑/XNBR

CG-8-p/炭
黑/XNBR

CG-10-u/炭
黑/XNBR

CG-10-p/炭
黑/XNBR

邵尔A型硬度/度 78 78 80 79 80 80 80
拉伸强度/MPa 16. 7 19. 8 21. 6 21. 4 22. 0 21. 4 23. 7
拉断伸长率/% 178 202 184 211 195 211 207
撕裂强度/（kN·m-1） 32 35 39 38 40 38 40
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（a）CG-u/炭黑/XNBR复合材料
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（b）CG-p/炭黑/XNBR复合材料

CG用量/份：1—0；2—5；3—8；4—10。

图5　CG/炭黑/XNBR复合材料的应力-应变曲线
Fig. 5　Stress-strain curves of CG/carbon black/

XNBR composites

了CG粉体表面活性导致的。未提纯CG的这些矿

物杂质通常以团块或嵌布等方式赋存，由于缺乏

活性起到屏蔽作用。提纯CG暴露出更多的活性点

位，这些活性点位可能是石墨微晶边缘结构缺陷

引发的，这些缺陷态结构的产生影响了大π键的完

整性，并且对缺陷周围局域态造成一定影响，最终

提高了反应活性。例如空位缺陷会导致悬挂键产

生，继而出现的孤对电子会改变缺陷附近的局部

电荷状态[15]。

2. 4　 CG/炭 黑/XNBR 复 合 材 料 的 摩 擦 磨 损 
性能

2. 4. 1　摩擦因数时变性分析

CG/炭黑/XNBR复合材料在法向载荷为10 
N、转速为160 r·min-1的干摩擦条件下典型摩擦

因数时变曲线如图6所示。

从图6可以看出，添加未提纯CG和提纯CG
都可以降低CG/炭黑/XNBR复合材料的摩擦因

数，并且摩擦因数更迅速地进入稳定阶段。炭黑/

XNBR复合材料的摩擦因数时变曲线显示摩擦因

数先急剧减小，后逐渐增大直至稳定，而添加CG
后，CG/炭黑/XNBR复合材料的摩擦因数变化幅

度减小，可以更迅速稳定，表明CG/炭黑/XNBR复

合材料的摩擦界面状态更稳定。

CG/炭黑/XNBR复合材料的稳态摩擦因数如

图7所示。

从图7可以看出，对比添加未提纯CG的CG-u/
炭黑/XNBR复合材料与添加提纯CG的CG-p/炭
黑/XNBR复合材料，发现两者呈现出不同的变化

趋势。随着未提纯CG用量的增大，复合材料的稳

态摩擦因数逐渐增大；而随着提纯CG用量的增

大，复合材料的稳态摩擦因数逐渐减小，展现出良

好的减摩效果，并且摩擦因数波动幅度减小，表明

稳定性提高。以添加10份CG为例，CG-10/炭黑/

XNBR复合材料的稳态摩擦因数从添加未提纯CG
的1. 23降至添加提纯CG的0. 86，提纯CG的减摩效

果显著。

2. 4. 2　 Ws

CG/炭黑/XNBR复合材料的Ws如图8所示。

从图8可以看出，无论是添加未提纯CG还是

添加提纯CG均减小了CG/炭黑/XNBR复合材料

的Ws，对耐磨性能提高具有积极作用。CG-u/炭
黑/XNBR复合材料的Ws随着未提纯CG用量的增

大而略有增大，但仍小于炭黑/XNBR复合材料，
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（b）CG-p/炭黑/XNBR

注同图5。

图6　CG/炭黑/XNBR复合材料的典型摩擦因数
时变曲线

Fig. 6　Typical friction coefficient time varying curves of

 CG/carbon black/XNBR composites
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图7　CG/炭黑/XNBR复合材料的稳态摩擦因数
Fig. 7　Steady state friction coefficients of CG/carbon black/

XNBR composites

而CG-p/炭黑/XNBR复合材料则展示出相反的变

化趋势，随着提纯CG用量的增大，复合材料的Ws
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注同图7。

图8　CG/炭黑/XNBR复合材料的 Ws

Fig. 8　 Ws of CG/carbon black/XNBR composites

持续减小。当提纯CG用量从5份增大到10份时，

CG-p/炭黑/XNBR复合材料的Ws从2. 08×10-5 
mm3·（N·m）-1减至1. 48×10-5 mm3·（N·m）-1，

与炭黑/XNBR复合材料相比分别减小了34. 8%
和53. 6%。在相同CG用量下，添加提纯CG的复

合材料的Ws均小于添加未提纯CG的复合材料。

以 添 加10份CG为 例，CG-10-u/炭 黑/XNBR复

合 材 料 的Ws 为 2. 59×10-5 mm3·（N·m）-1，而 
CG-10-p/炭黑/XNBR复合材料的Ws为1.48×10-5 
mm3·（N·m）-1，表明CG提纯有效地提高了其润

滑性，从而提高了复合材料的耐磨性能。

2. 4. 3　磨损形貌和机理分析

CG-u/炭黑/XNBR复合材料的磨损表面SEM
照片如图9所示，试样滑动方向如箭头所示，图9左
侧为低倍率下试样的磨损表面照片，右侧则为同

一试样的高倍率照片。

观察图9的低倍率图像可以看到复合材料的

磨损表面有一系列平行于滑动方向的磨痕。炭 
黑/XNBR复合材料的磨损表面相对光滑，炭黑

的加入提高了复合材料的硬度、拉伸强度和撕裂

强度等物理性能，有助于提高复合材料的耐磨性

能。随着未提纯CG用量的增大，复合材料的磨损

表面的凹坑、划痕数量增多，划痕深度和不平整度

也增大。在较高放大倍率下，可见磨损表面出现

了与滑动方向垂直的Schallamach条纹，这是由于

在单向周期性应力作用下复合材料表面发生疲劳

磨损产生的。可以看到，炭黑/XNBR复合材料磨

损表面的Schallamach图纹间距窄且连续度高，因
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（a）和（b）为炭黑/XNBR复合材料；（c）和（d）为CG-5-u/炭黑/

XNBR复合材料；（e）和（f）为CG-8-u/炭黑/XNBR复合

材料；（g）和（h）为CG-10-u/炭黑/XNBR复合材料。

图9　CG-u/炭黑/XNBR复合材料的磨损表面
Fig.9　Worn surfaces of CG-u/carbon black/XNBR composites

此在低倍率下观察磨损表面较光滑。添加未提纯

CG后样品磨损表面的Schallamach条纹间距变宽，

连续性下降。

CG-p/炭黑/XNBR复合材料的磨损表面SEM
照片如图10所示，试样滑动方向如箭头所示。

观察图10低倍率图像可以发现，磨损表面有

较浅的平行于滑动方向的划痕和凹坑。随着提纯

CG用量的增大，划痕和凹坑数量无明显增多，划痕

深度变浅，整体来看试样表面具有较好的平整度

和光洁度。在较高放大倍率下，磨损表面同样观

察到与滑动方向垂直的Schallamach条纹，并且随

着提纯CG的用量增大条纹间距变宽。

橡胶作为一种非线性粘弹高分子材料，其磨

损是一个复杂的物理化学过程。CG的加入改变了

复合材料的磨损表面形貌和磨损机理。随着摩擦

a

100 μm 10 μm

b

c

100 μm 10 μm

d

e

100 μm 10 μm

f

（a）和（b）为CG-5-p/炭黑/XNBR复合材料；（c）和（d）为CG-8-p/

炭黑/XNBR复合材料；（e）和（f）为CG-10-p/炭黑/

XNBR复合材料。

图10　CG-p/炭黑/XNBR复合材料的磨损表面
Fig. 10　Worn surfaces of CG-p/carbon black/

XNBR composites

进行，在循环应力的挤压和剪切作用下，CG从橡

胶基体中释放到摩擦界面处，从而影响摩擦行

为。当未提纯CG参与摩擦磨损行为时，CG在摩

擦界面上反复受到碾压和剪切，片层状CG颗粒

由于层状结构和弱剪切力会发生润滑，而附着或

嵌布在CG颗粒表面及内部的杂质粒子此时起到

负面作用，尤其是硬质石英扮演第三体磨粒的角

色，较大的硬质杂质粒子还会在摩擦界面上发生

滚动，导致较深的划痕，破坏润滑膜和转移膜的

连续性，进而增大Ws。这一点也可以从复合材料

的磨损表面的划痕数量和深度随着未提纯CG用

量的增大而增大，但添加提纯CG后划痕数量无明

显增大并且深度变小以及Ws呈现出减小的趋势

得到验证。需要说明的是，CG中的杂质石英是晶

质石英而不是非晶质石英，晶质石英的硬度高，

因此会影响复合材料的耐磨性能，而橡胶工业中

目前除炭黑外应用广泛的填料白炭黑属于非晶

质石英（二氧化硅），其反而有助于耐磨性能的提

高，所以晶质与非晶质石英性质是不一样的。当

未提纯CG用量较小时，杂质含量较小，此时对摩
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擦因数和Ws影响较小。随着CG用量进一步增大，

杂质对摩擦磨损行为的负面影响增强，此时磨损

机理主要为磨粒磨损（包括第三体磨粒磨损）和疲

劳磨损。添加提纯CG的复合材料的磨损表面粗

糙度明显低于添加未提纯CG的复合材料，推测这

是由于提纯降低了硬质杂质的磨粒磨损造成的。

并且随着提纯CG用量增大，复合材料的磨损表面

划痕变浅，归因于石墨的有效润滑。在试样与对

偶钢环表面对磨过程中保护橡胶表面免受持续

的材料移除，并保证润滑膜的高度连续性和完整

性，此时磨损机理主要为轻微的磨粒磨损和疲劳 
磨损。

CG/炭黑/NBR复合材料的摩擦过程如图11
所示。

SiO2

CG u XNBR

GCr

（a）CG-u/炭黑/XNBR复合材料

CG p XNBR

GCr

（b）CG-p/炭黑/XNBR复合材料

图11　CG/炭黑/XNBR复合材料的摩擦过程示意
Fig. 11　Friction processes of CG/carbon black/XNBR composites

3　结论

（1）采用酸处理法提纯CG，可将CG的固定碳

质量分数从0. 82提高到0. 94，提纯可以有效去除

硅酸盐类粘土矿物和含硅氧化物等杂质，但仍有

部分石英残留。

（2）添加8份提纯CG制备的CG/炭黑/XNBR
复合材料的拉伸强度和撕裂强度比添加未提纯CG
的复合材料分别提高5. 6%和5. 3%。表明提纯CG
具有更高的补强效率，主要归因于提纯提高了CG
活性并改善了填料与橡胶分子间的界面作用。

（3）添加未提纯和提纯CG均改善了CG/炭 
黑/XNBR复合材料的耐磨性能，但添加提纯CG的

复合材料摩擦因数和Ws更小，摩擦稳定性更好，推

测是由于提纯CG中硬质杂质（如晶质石英）含量

降低，减轻了磨粒磨损，更容易形成润滑膜和转移

膜。因此可以在一些应用要求较低的橡胶密封制

品中使用未提纯CG，而在高性能橡胶密封制品中

使用提纯CG。
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Effect of Graphite Purification on Properties of Cryptocrystalline 
Graphite/Carbon Black/XNBR Composites
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Abstract：The fixed carbon mass fraction of cryptocrystalline graphite（CG） could be increased to 0. 94 
by purification with acid treatment，but a small amount of quartz also remained. The effect of CG purification 
on the properties of CG/carbon black/carboxylated nitrile rubber（XNBR） composites which were prepared 
by using the emulsion blending method was studied. The results showed that the dispersions of unpurified CG 
and purified CG in the rubber matrix were relatively uniform，but the purified CG had higher reinforcement 
efficiency and better lubricity. The friction coefficient and specific wear rate of the composites with purified 
CG were lower than those of the composites with unpurified CG，which might be due to the reduced content 
of hard large particle impurities（such as crystalline quartz） in the purified CG，which made it easier to form 
a continuous lubrication film and a transfer film in the friction process.
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