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废旧复合绝缘子硅橡胶伞裙定值热解制备

纳米二氧化硅的方法 
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摘 要：由于优异的耐污特性，复合绝缘子在我国电网中应用广泛，但是随着复合绝缘子使用年限的增长，退役

复合绝缘子中包含的大量难以自然降解的硅橡胶材料将对环境造成极大的压力。为此基于定值热解法，提出了一

种绿色回收废旧复合绝缘子得到高经济价值产物的方法。首先收集了运行 20 a后自然退役的复合绝缘子伞裙材料，

详细研究了硅橡胶材料的热解过程以及固体、气体副产物，初步验证了方法的可行性。然后对比了不同加热温度

以及不同保温时间的产物理化特性，并基于超微颗粒生长模型，得到了最优的热解工艺参数。最后对所得纳米粒

子进行了纯度、粒径分析，并与商用白炭黑进行了对比。研究结果表明：定值热解法可以绿色分解废旧硅橡胶材

料，在 700 ℃、恒温 120 min 的情况下，所得纳米二氧化硅中心粒径为 160 nm，纯度超过 97%，且微粒尺寸均匀，

外形光滑，性能超过商业白炭黑。 
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Abstract：Due to its excellent pollution resistance, composite insulators are widely used in China’s power grid. However, 
with the growth of the service life of composite insulators, a huge number of silicon rubber materials which are difficult to 
degrade naturally from decommissioned composite insulators will bring great pressure on the environment. In this paper, 
based on the method of pyrolysis, a green method of recycling waste composite insulators to obtain high economic value 
products is proposed. Firstly, the composite insulator silicon rubber materials, which were naturally decommissioned after 
20 years of operation were collected. The pyrolysis process of the silicone rubber material and the products of the solid 
and gas were studied in detail, which preliminarily verified the feasibility of the method. Then the physicochemical prop-
erties of products at different heating temperatures and socking time were compared, and the optimal parameters of the 
pyrolysis process were obtained based on the growth model of ultrafine particles. Finally, the purity and particle size of 
the nanoparticles were analyzed and compared with commercial silica. The research results show that the waste silicone 
rubber materials can be greenly decomposed by pyrolysis. Under the condition of 700 ℃ for 120min, the central particle 
size of nano-silica is 160 nm, the purity is more than 97%, the particle size is uniform, the shape is smooth, and the per-
formance is better than commercial silica. 
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0 引言1 

复合绝缘子因其具有优异的耐污闪性能而被
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大量应用于电力系统中。复合绝缘子由玻璃纤维环

氧树脂(fiber reinforce plastic, FRP)引拔棒、硅橡胶

(silicone rubber, SIR)和碳素钢金具 3 部分组成，其

中高经济价值的金具和老化相对较轻的 FRP 材料

回收较易[1-4]。而硅橡胶由于直接暴露在大气环境

中，在紫外、电场、水分、氧气、温度等因素共同



270 高电压技术 2021, 47(1) 

作用下老化严重，目前缺乏一种安全、绿色的回收

利用方法。同时硅橡胶材料具有极高的化学稳定性，

固化后形成的交联网络结构，极难在自然环境下自

行分解，对生态环境造成威胁[5-6]。统计结果表明，

2006 年 1 月至 2010 年 12 月，复合绝缘子退役支数

达到 13 万支，硅橡胶废料超过 70 000 万吨，绝缘

子生产过程中也会产生大量的硅橡胶废料，每年超

过 2 000 t。此外，截止目前，有超过 400 万支绝缘

子运行 10 年以上，进入寿命中后期，同时随着直流

输电工程的推进，未来还将有大量绝缘子陆续投入

运行与退役，如何处理数量庞大的废旧绝缘子硅橡

胶将成为若干年后不可避免的难题。 
目前对于废旧橡胶材料的回收主要针对轮胎、

橡胶管或其他橡胶制品(传送带、密封垫、填料等)，
主要有化学解聚和物理粉碎两种方法[7-9]。化学解聚

法中的酸催化裂解方法最为成熟，但该方法中产生

的腐蚀性、易燃副产物将造成资源浪费，并易引发

安全事故。而物理粉碎法是将废旧橡胶在超低温或

常温下脆化再进行机械粉碎，但由于硅橡胶材料的

交联结构，其耐低温特性和抗撕裂特性极佳，温度

升至常温后仍能回弹，而且所制成的胶粉粒度较粗，

无较高的经济价值，仅能作为跑道填充料或用于水

泥焙烧。由于橡胶材料的配方差异较大，我们难以

直接利用现有的针对轮胎等材料的回收方法对复合

绝缘子所用硅橡胶材料进行回收。因此有必要研究

一种可以绿色回收复合绝缘子废料得到高经济价值

产物的方法。 
考虑到复合绝缘子中硅橡胶配方的差异(不含

氯元素)[10-11]，热解硅橡胶不会产生强致癌的二噁

英。此外，邱文莲利用硅橡胶燃烧产生的白烟通过

烟气沉积法于玻璃表面制备了超疏水涂层[12]，因此

本文尝试使用定值热解法，对废旧复合绝缘子伞裙

进行回收降解，以制备具有高经济价值的纳米

SiO2(粒径为 200 nm 的市场价格为 90 万元/t，且粒

径越小价值越高)。本文首先分析了废旧硅橡胶伞裙

热解时生成的气体，确定其成分并评估其毒害性，

同时研究了废旧硅橡胶伞裙的热解机理，详细讨论

了硅橡胶各失重阶段的副产物生成情况；然后基于

热解机理，探究了加热条件对纳米 SiO2 粒径的影

响，并建立了硅橡胶热解生成超微二氧化硅颗粒的

模型，研究了加热温度和恒温时间对纳米 SiO2粒径

的影响；接着分析了不同加热条件下纳米 SiO2的微

观形貌和粒度分布及含量(质量分数)，综合考虑粒

径尺寸及能耗，最终提出了最优的热解工艺参数。

结果表明，定值热解法可以回收废旧硅橡胶制备得

到高经济价值的纳米二氧化硅，无毒害气体排放，

具有广泛的应用前景。 

1  试验与测试方法 

目前对于废旧硅橡胶的热解机制尚较少见于

报道，为更深入地研究废旧硅橡胶的热解机制，分

析其与全新硅橡胶热解的异同点，我们对废旧硅橡

胶进行了全面的 TGA-GC-MS 试验，并以此为基础，

对热解机制进行了讨论。 
1.1 试验原料 

文中以运行 20 年后自然退役的复合绝缘子硅

橡胶伞裙为原料制备纳米二氧化硅材料。从图 1 中

可以看到，废旧复合绝缘子已出现明显的伞裙发白、

变硬现象，不再适合继续挂网运行，老化非常严重。 
1.2 纳米二氧化硅的制备方法 

从实际应用的角度出发，在对废旧硅橡胶伞裙

进行降解时，未对表面与内层进行区别处理，而是

对伞裙整体进行处理。为制备高品质的纳米二氧化

硅粒子，对废旧的硅橡胶伞裙进行预处理–定值热解

–研磨分散 3 个步骤的处理，具体制备流程如下。 
预处理： 
1）将废旧复合绝缘子的硅橡胶伞裙经整体剥

离、打薄切割，得到硅橡胶颗粒待用。 
2）将切割得到的硅橡胶颗粒和足量无水乙醇

置于烧瓶中，加热至 40~70 ℃，磁力搅拌 20~40 
min，设置转速为 450 r/min，过滤去除滤液，得到

一次洗涤的硅橡胶颗粒，重复洗涤多次，得到洁净

的硅橡胶颗粒。 
3）将洁净的硅橡胶颗粒置于鼓风干燥箱中以

50~80 ℃干燥 0.5~2 h 后待用。 
定值热解： 
4）将洁净的硅橡胶颗粒置于热解装置(见图 2)

中进行烧制，设定马弗炉(MICRO-X，MXX1200-30) 

 

图 1  伞裙的老化现象 

Fig.1  Aging phenomenon of the sheathes 
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的升温速率为 10 ℃/min，上升至最高煅烧温度

(600、700、800 或 900 ℃)后分别保温 30、60、120
或 240 min。热解过程中，反应腔体内部气体受热

膨胀逸出排气孔，充满收集腔体 1 后再从排气口排

出，纳米 SiO2也随着气流逸出，到达收集腔体 2 底

部，并吸附于灰色腔体内壁。 
研磨分散： 
5）反应结束后待马弗炉自然冷却从灰色腔体

内收集得到白色粉末即二氧化硅，加入足量酒精置

于行星球磨仪中湿法研磨 24 h 后烘干，装入铝盖玻

璃瓶中，得到纳米二氧化硅。纳米 SiO2制备方法总

流程如图 3 所示。 
1.3 主要仪器和分析方法 

为探究废旧硅橡胶热解规律和纳米二氧化硅

的生成机理，在空气氛围中对伞裙硅橡胶进行热分

析，采用热重分析仪(thermo gravimetric analyzer，
TGA，TA，Q50)以 10 ℃/min 的升温速率对样品加

热到 800℃，表征伞裙硅橡胶的失重曲线；采用气

相色谱–质谱联用仪(gas chromatography-mass spec-
trometer, GC-MS, US, Agilent，检测精度为 0.01×10-6)

测试气相产物的成分，并采用热重−质谱联用仪

(thermo gravimetric- mass spectrometer, TG-MS)分析

气体的生成过程及原因。 

为对固体产物进行物理和化学性质分析，采用

X 射线光电子能谱(X-ray photoelectron spectroscopy, 
XPS, ESCALAB 250Xi)和红外光谱(Fourier trans-
form infrared spectroscopy, FTIR, Nicolet iS5)分别研

究其元素和官能团；同时采用激光粒度仪(laser 
particle size analyzer, LPSA, Mastersizer 2000)进行

粒径和粒度分布检测，并采用扫描电子显微镜

(scanning electron microscope, SEM, JEOL 
JSM-7800F，Japan)进行形貌观察。 

2  废旧硅橡胶的热解机理研究 

为确定废旧硅橡胶热分解过程中逸出的气体

产物成分并评估其毒害性，使用 GC-MC 对气相产

物进行分析，检测结果如图 4 所示。 

 

图 2  热解装置 

Fig.2  Pyrolysis device 

 

图 3  纳米 SiO2制备方法总流程 

Fig.3  General process of preparation for nano silica 

 

 

图 4  气相产物的 GC-MS 检测结果 

Fig.4  GC-MS detection results of gas phase products 
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根据气相产物的检测结果(见图 4)显示，定值热

解复合绝缘子硅橡胶伞裙时生成的气体主要包括

水、常见燃烧产物二氧化碳和六甲基环三硅氧烷

(Hexamethylcyclotrisiloxane，缩写为：HMCTS，分

子式 C6H18O3Si3)。其中，HMCTS(沸点 134 ℃)为
低毒的中间产物，这是由于 TG 设置的反应时间极

短，仪器实时排出气体，故能够检测到少量

HMCTS(可通过酯类物质吸收[13-14])，但 HMCTS 其

极易在高温下被氧化为二氧化硅，因此在后文的定

值热解过程中设计了加热与恒温两个阶段，促使

HMCTS 氧化以提高 SiO2 产量并除去 HMCTS。与

此同时，产物还包含细小的二氧化硅(沸点 2 230 ℃)
微粒，无毒害，在实际应用中可以通过沉降或其它

除尘装置[15-16]对尾气进一步处理。 
热解废旧硅橡胶伞裙产生的气体经过简单的

吸收和除尘处理就可环保排放，因此可采用定值热

解的方法对废旧硅橡胶伞裙进行回收。 
为制定纳米二氧化硅的最佳制备工艺，以获得

热分解的关键参数，本文利用 TG-MS 探究废旧硅

橡胶伞裙的热分解过程，以 10 ℃/min 的升温速率

从室温上升至 800 ℃。废旧硅橡胶的主要成分是聚

二甲基硅氧烷(polydimethylsiloxane, PDMS，通过

TG 测定两阶段失重结果为 14.64%和 34.55%，计算

可得质量分数为 36.86%)[9]、阻燃剂氢氧化铝

(aluminum hydroxide, ATH，质量分数 42.29%)和补

强剂气相白炭黑(质量分数 11.76%)，如图 5 热失重

曲线所示，可观察到废旧硅橡胶伞裙在热氧化环境

中存在两个失重阶段，第 1 阶段：250~370 ℃，第

2 阶段：370~660 ℃，热解过程实质上归结为各组

分的氧化性热解过程，即 ATH 和 PDMS 的分别热解。 
2.1 氢氧化铝的热解机理分析 

现有学者研究了全新硅橡胶样品的热解过程，

并从工程角度出发，将硅橡胶失重分为 2 个阶段，

其中第 1 阶段为氢氧化铝的热解[17-19]，但微纳级氢

氧化铝材料在脱水上将分 2 阶段进行[20-21]，其中脱

水温度与粒度关系明显。因此本文对废旧硅橡胶材

料进行了 TG-MS 试验，结果如图 5 所示。 
图 5 中实验结果显示，水存在 3 个析出峰，分

别位于 250~365 ℃、450~470 ℃和 475~660 ℃，

分别位于两个失重阶段，其中仅第 3 个析出峰伴随

着二氧化碳生成，这意味着第 3 个析出峰对应着甲

基的氧化，即 PDMS 的热解(2.2 节中详细说明)。
ATH 的热解在伞裙的第 1 失重阶段与第 2 失重阶段 

 

图 5  氢氧化铝的热解机理 

Fig.5  Pyrolysis mechanism of aluminum hydroxide 

 
同时存在，其中，第 1 阶段失重中水的第 1 个析出

峰出现(340 ℃)，与现有结果一致[10]，为 ATH 的水

解；但特别的是，第 2 失重阶段中还发现细小的水

的第 2 个析出峰(465 ℃)，该现象也与微纳 ATH(中
心粒径 1 μm)颗粒的热解一致[20]，因此硅橡胶中，

ATH 在第 2 失重阶段也存在较微量的水解，总反应

如下所示 

 ( ) 250 ~373
2 3 23

457 ~475
2 3 2

Al OH AlOOH Al O H O
AlOOH Al O H O

⎧ ⎯⎯⎯⎯⎯→ + +⎪
⎨

⎯⎯⎯⎯⎯→ +⎪⎩

℃ ℃

℃ ℃  (1) 

氢氧化铝在第 1 失重阶段中，首先分解为氧化

铝、水和软水铝石，而软水铝石在第 2 失重阶段将

进一步分解为水和氧化铝。因此在需准确计算硅橡

胶配方时，不应忽略 ATH 二次水解的影响。 
2.2 聚二甲基硅氧烷的热解机理 

废旧硅橡胶伞裙热解的第 2 段失重是由聚二甲

基硅氧烷热解引起，本文对这一热解过程进行了更

深入的研究。结果显示解聚可分为两步：主链的解

聚合和端部自由基的热氧化。 
首先是主链的解聚合。TG-MS 测试结果如图 6

所示，在温度段 400~495 ℃内，明显出现 HMCTS
的析出峰；而在 390 ℃时，二氧化硅明显比 HMCTS
优先出现，且持续生成，在 700 ℃时仍能检测到部

分 SiO2。 
这是由于伞裙制作时添加了白炭黑(2.18 μm)

作为补强剂，因此在 390 ℃时，添加的白炭黑优先

自然逸出(这也由制备所得的SiO2粒径分析图表明，

其粒径分布存在两个峰值，分别为 155 nm 和 2.269 
μm)。随后温度继续升高至 400 ℃，聚二甲基硅氧
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烷才开始解聚，分子主链节 Si—O 键断裂，生成低

分子量的气相 HMCTS 即为前驱体，然后 HMCTS
被高温氧化生成单体 SiO2。当 SiO2浓度持续升高且

烟气气流速度变大，超过一定的过饱和度后 SiO2

原子簇才形成固相的 SiO2粒子核。进而，SiO2粒子

核通过吸附单体得到生长成为初级粒子，最后凝并

成固相 SiO2 颗粒。此外，由于 SiO2 在气相中反应

生成，因此虽然热失重曲线不再变化，但气相

HMCTS 生成 SiO2的反应仍在进行。 
因此聚二甲基硅氧烷的主链解聚合过程也可

分为两步，首先主链的 Si—O 键断开生成 HMCTS，
随后 HMCTS 被热氧化生成 SiO2纳米颗粒。并且反

应在气相中持续进行，气相 HMCTS 被生成纳米二

氧化硅会经历“反应–成核–生长–凝并”4 个过程[21]，

后续可设置更高温度以制备 SiO2。 
其次是端部自由基的热氧化。如图 7 所示，在

475 ℃，HMCTS 的自由基(甲基)开始脱落，在气相

中与氧气反应，同时生成气态水和二氧化碳。

HMCTS 在高温下具有稳定性，因此主链需先断链

生成 HMCTS，然后 HMCTS 的自由基团再被氧化，

而不是主链上的自由基团直接被氧化。由此可得，

聚二甲基硅氧烷硅橡胶的总反应式为 

 (2) 

可知其热解并非直接生成 3 种产物(水、二氧化

碳和二氧化硅)，而是按照主链和自由基团分别氧化

两步进行，首先是主链断开生成 HMCTS，随后

HMCTS 再被氧化成 SiO2；再者是主链解聚合生成

的 HMCTS 上的自由基被氧化生成水和二氧化碳。

此外，HMCTS 生成 SiO2的反应在失重曲线不变后

仍在气相中进行。 

3  纳米二氧化硅制备工艺的研究 

将制备所得的部分样品与商用白炭黑对比如

图 8 所示，其颜色、形态、外观均一致。 
同时发现，制备获得的样品不仅含有聚二甲基

硅氧烷热解生成的纳米 SiO2，同时也包含微米级颗

粒(如图 9 所示)。这是由于热解过程中阻燃剂气相

白炭黑受热析出，因此添加的气相白炭黑也可通过 

 

图 6  聚二甲基硅氧烷主链的热解机理 

Fig.6  Pyrolysis mechanism of methyl vinyl silicone  

rubber main chain 

 

 

图 7  聚二甲基硅氧烷自由基的热解机理 

Fig.7  Pyrolysis mechanism of methyl vinyl silicone  

rubber radical 

 

 

图 8  制备所得纳米 SiO2与商用气相白炭黑 

Fig.8  Nano-SiO2 obtained and commercial silica 

温度/℃
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图 9  900 ℃恒温 60 min 下获得纳米 SiO2的粒径分布 

Fig.9  Particle size distribution of nano-SiO2 obtained at 

900 ℃ for 60 min 

 
此热解方法进行回收再利用。 

为深入探究加热条件对纳米 SiO2 粒径的影响

和作用机理，固定升温速率为 10 ℃/min，分别改

变废旧硅橡胶伞裙的最高加热温度和恒温时间，对

不同热解条件下的纳米 SiO2的粒径进行比较。 
3.1 最高加热温度对纳米 SiO2 粒径的影响 

首先比较了不同最高热解温度下制备获得的

纳米二氧化硅粒径，保持最高热解温度的恒温时间

设定为一固定值，升温速率统一设定为 10 ℃/min，
改变最高热解温度为 600 ℃ /700 ℃ /800 ℃

/900 ℃，对各温度下的颗粒形貌进行比较。 
恒温时间设定为 60 min 时，部分样品的 SEM

扫描结果如图 10 所示，由于微粒极小，微粒间会出

现正常的团聚现象。并且明显观察到，纳米 SiO2

样品的微粒均匀且十分饱满，呈现出较为标准的球

型，相对于现有的商用白炭黑(见图 11)来说，制备

的纳米二氧化硅的粒度分布是几乎一致的，同时更

加均匀，形状更加规则，因此对其进行后续的改性

和使用时效果会更好。随着热解温度的提高，产生

的 SiO2 的微粒尺寸明显变小，可见温度对 SiO2 的

粒径影响较大。为进一步探究温度对粒径的影响，

对样品的粒度分布进行测量。 
恒温时间设定为 30 min 时，测量的粒径分布如

图 12 所示，结果表明，随着最高热解温度的提高，

二氧化硅的粒径在减小，由 540.08 nm 快速减小至

206.15 nm；同时，随着温度的上升，粒径的减小速

率也在增加，在 600 ℃和 700 ℃的粒径差别不大，

而达到 800 ℃和 900 ℃后粒径迅速减小。这主要是

因为，600 ℃和 700 ℃下前驱体的生成速率较低， 

 

图 10  不同热解温度下所产生纳米 SiO2的扫描电镜图像

（恒温时间均为 60 min） 

Fig.10  SEM images of nano-SiO2 generated at different  

pyrolysis temperatures (all for 60 min) 

 

图 11  商用白炭黑的微观形貌(20 000 倍) 

Fig.11  Micromorphology of commercial silica (20 000 times) 

 

图 12  恒温 30 min 下温度对 SiO2粒径分布的影响 

Fig.12  Influence of temperature on SiO2 particle size distribu-

tion at constant temperature for 30 min 

 

对应浓度较低，成核速率缓慢，粒子的数目和浓度

也缓慢在增加，此时粒子核的生长速率显著高于成

核速率，因此其粒径较大；而温度上升至 800 ℃时，

前驱体的生成速率显著提高，其浓度也提高，成核
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速率明显变快，此时粒子核的成核速率明显高于其

生长速率，将抑制颗粒生长，最终获得的颗粒尺寸

也较小。 
相比之下，恒温时间设定为 120 min 时，随着

最高热解温度的提高，粒径从 294.08 nm 减小到

170.32 nm，如图 13 所示；但特别的是，随着温度

的上升，粒径的减小速率在下降。这是因为在此恒

温时间下，600 ℃热解时前驱体浓度已经达到较高

值，将加热温度提升至 700 ℃后，前驱体生成速率

继续提高，则明显大于粒子核生长速率，最终获得

的颗粒尺寸相比于 600 ℃下热解的减小了 40.73%。

升至 800 ℃后，前驱体生成速率虽然提高，但浓度

已经达到饱和，因此成核速率达到饱和，生成颗粒

尺寸较小，仅为 171.88 nm。 
因此固定恒温时间，提升热解温度的实质是增

大前驱体生成速率从而使粒径变小。温度升高则前

驱体生成速率增大，则成核速率大于核生长速率，

抑制颗粒生长最终粒径变小。 
3.2 恒温时间对纳米 SiO2 粒径的影响 

同时，为研究恒温时间对粒径的影响机理，设

置最高加热温度为一定值，升温速率统一设定为

10 ℃/min，改变恒温时间为 30/60/120/240 min，对

各恒温时间下的颗粒形貌进行比较。 
最高温度设置为 700℃时，部分样品的 SEM 扫

描结果如图 14 所示。随着恒温时间的延长，产生的

SiO2 的微粒大小明显变小：恒温 30 min 下生成的

SiO2微粒直径可达 500 nm，而恒温时间延长到 240 
min 后，其直径可达 170 nm，由此可见恒温时间对

SiO2的粒径影响较大。 
最高温度设定为 600 ℃时，恒温时间从 30 min

增加到 240 min 后，平均粒径相应的从 540.03 nm
减小到 178.64 nm，随恒温时间的减小趋势十分明

显。对于 700 ℃(图 15 紫色曲线)和 800 ℃(图 15
蓝色曲线)而言，随着恒温时间的增加，粒径的减小

速率在下降。这是因为恒温时间的加长，热解反应

持续进行，前驱体不断生成从而浓度增大，导致成

核速率增加，从而抑制粒子核生长，因此最终凝并

形成的 SiO2颗粒的粒度变小。 
相比之下，最高温度设定为 900 ℃时，如图

16 所示，粒径随恒温时间的下降趋势十分缓慢；同

时发现，即使恒温时间较短，仅为 30 min 时，颗粒

的尺寸也相对较小，仅为 206.15 nm，而且恒温时

间提升至 240 min 后，粒径减小趋势较弱，只是减 

 

图 13  恒温 120 min 下温度对 SiO2粒径分布的影响 

Fig.13  Influence of temperature on SiO2 particle size distribu-

tion at constant temperature for 120 min 

 

图 14  不同恒温时间下所产生纳米 SiO2的扫描电镜图像 

(20 000 倍) 

Fig.14  SEM images of nano-SiO2 from different socking time 

(20 000 times) 

 

图 15  600、700、800 ℃下恒温时间对SiO2粒径分布的影响 

Fig.15  Influence of socking time on SiO2 particle size  

distribution at 600, 700 and 800 ℃ 
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小至 161.58 nm。这是因为 900 ℃的高温下，热解

反应极快，前驱体生成速率极高，能够在短时间内

超出过饱和度，成核数量骤然增加，快速随烟气流

出，生长时间极短，因此最终析出的 SiO2颗粒的粒

度非常小，由于在极短时间内完成“反应–成核–生
长–凝并”4 个过程，因此增加恒温时间对 900℃等

温线中的粒径影响甚微。 
因此固定最高加热温度后，增加恒温时间的实

质是增大前驱体的生成时间，从而使得前驱体浓度

增大，大量成核少量生长，最终同样能够获得较小

粒径的纳米颗粒。 
综上所述，影响二氧化硅粒径的主要因素为前

驱体浓度。综合考虑粒径和能耗，将加热温度

700 ℃恒温 120 min 作为优选的制备条件，在该热

解条件下可获得中心粒径为 160 nm 的 SiO2。 

4  制备获得的纳米二氧化硅性能分析 

废旧硅橡胶伞裙中聚二甲基硅氧烷的含量(质
量分数)为 36.86%，根据式(3)可计算出，每 10 g 废

旧的硅橡胶原本含有 1.176 g 补强剂气象白炭黑，而

定值热解理论上可获得 2.988 6 g 纳米 SiO2。实验中

每次热解 10 g 硅橡胶伞裙后均可收集得到 1.6 g 以

上纳米 SiO2，回收效率可达 38.42%，后续将对提高

回收效率的优化工艺展开进一步研究。 
( )[ ]3 2 2 22 2Si CH O 4 O SiO 2 CO 3H O

n
n n nΔ− − + + +⎯⎯→  (3) 

为测试制备获得的纳米 SiO2 的理化性质和应

用性能，首先运用 FTIR 和 XPS 对部分样品进行了

定性的分析，可以发现，FTIR 测试结果表明，其各

个吸收峰与商用白炭黑标准谱图相符(部分结果如

图 17 所示)，同时运用 XPS 发现其 Si 和 O 的结合

能分别为 103.6 eV 和 532.85 eV，与商用白炭黑的

范围也是一致的[22](如图 18 所示)，所以可以初步认

定，制备获得的纳米 SiO2的纯度较高。 
为了对制备获得的纳米 SiO2的含量(质量分数)

进行更精确的分析，运用 XPS 对获得的样品的元素

组成和含量进行分析，部分结果如表 1 所示。 
根据Al元素的含量可以折算出杂质Al2O3的含

量，进一步得到 SiO2的含量(质量分数)，计算结果

如表 2 所示。 
计算结果表明，所制备的 SiO2的质量分数普遍

可达到 97%以上，杂质主要为少量的 Al2O3，已满

足大部分的要求，如果在对纯度要求较高的情况下，

还可以运用酸或碱对其进行处理就能够获得更高纯 

 

图 16  900 ℃下恒温时间对 SiO2粒径分布的影响 

Fig.16  Influence of socking time on SiO2 particle size  

distribution at 900 ℃ 

 

 

图 17  在 600 ℃中于不同恒温时间下获得的二氧化硅的红

外光谱 

Fig.17  Infrared spectra of silica obtained at 600 ℃ for  

different socking time 

 

 

图 18  二氧化硅中 Si2p 和 O1s 能级谱图 

Fig.18  Si2p and O1s energy level spectra in silica 

 

表 1  不同温度下获得的纳米 SiO2的元素含量 

Table 1  Element content of nano-SiO2 obtained at different 

temperatures 

元素 
质量分数/% 

600 ℃ 700 ℃ 800 ℃ 900 ℃ 

Al 1 1.01 1.13 0.77 
Si 30.57 29.41 27.32 28.6 
O 61.74 56.87 52.01 54.96 



王雪儿，成  立，廖瑞金，等：废旧复合绝缘子硅橡胶伞裙定值热解制备纳米二氧化硅的方法 277 

表 2  恒温 120 min 制备纳米二氧化硅的含量 

Table 2  Content of nano-SiO2 obtained for 120 min 

温度/℃ 600 700 800 900 

质量分数/% 97.3 97.2 96.6 97.8 

度的 SiO2。 
为进一步说明该方法的可行性，对生产成本与

产出物价值做出了初步的评估。制备原料为电网退

役废弃硅橡胶，材料成本低，因此制备费主要来自

于马弗炉定值加热过程中产生的电费(初步估算未

考虑人力成本、运输成本以及生产设备折旧成本)。
设 K 为生产制备过程中所需费用 f1与产出物价值 f2

之间的比值，%。 
生产制备过程中所需费用为 

 0
1 1 2 24( ) 4( )

60
f a W a Pt a t t t

θ θ
β

−
= ⋅ = ⋅ = ⋅ + = +  (4) 

式中：α为工业平时段用电单价，0.725 元/(kW·h)
时；W 为设备能耗；P 为设备功率，本文所使用马

弗炉的功率为 4 kW；t 为设备工作时间；t1为升温

时间；t2 为恒温时间；θ 为最高加热温度； 0θ 为室

温，20 ℃；β为升温速率，10 ℃/min。 
产出物价值为 

 f2=bG (5) 
式中：b 为纳米二氧化硅单价，粒径为 200 nm 的市

场价格为 90 万元/t；G 为生产获得纳米二氧化硅 
质量。 

采用 700 ℃、恒温 2 h 的条件热解 1 kg 废旧硅

橡胶伞裙，获得 0.16 kg 纳米二氧化硅的价值 f2为

144 元，而生产成本 f1为 9.086 7 元。在忽略人力成

本、运输成本以及生产设备折旧成本等的基础上，

估算得到废物处理费用仅为处理后产物价值的

6.31%，在经济上具有一定的可行性。但需要说明

的是，本文为探索性的初步研究，如需要用于实际

生产，还需要进行更多的相关试验。 
由于人力成本、运输成本和折旧成本受生产规

模影响，在初步研究阶段我们较难以对其进行直接

估算，在考虑这些成本后，成本显然会大幅增高。

但同样的，该项目还具有重要的社会效益与间接效

益。废旧硅橡胶如不及时处理，将会对土壤和水分

造成严重破坏，对其进行无害热解将有巨大的环保

收益，体现了电力运行单位的社会责任感。 

5  结论 

1）热解废旧硅橡胶伞裙以制备纳米 SiO2 的气

体副产物包括：二氧化碳、水、二氧化硅，尾气经

简单处理即无毒害，且过程无需强酸强碱参与，回

收方法安全有效。 
2）废旧硅橡胶热解时，氢氧化铝将首先于

250~373 ℃分解为氧化铝、水和软水铝石，软水铝

石再进一步于 457~475 ℃分解为氧化铝和水；甲基

乙烯基硅橡胶的主链将先于 350~450 ℃解聚合，端

部自由基再于 430~600 ℃热氧化。最终生成二氧化

硅、水和二氧化碳。 
3）可用超微颗粒的生长模型描述纳米 SiO2 的

生长过程，延长恒温时间及提高加热温度可提高前

驱体浓度，抑制大粒径颗粒的产生。但该过程存在

饱和效应，推荐热解条件为 700 ℃，恒温 120 min。 
4）制备获得的 SiO2颗粒中心尺寸为 160 nm，

纯度超 97%，且形状为规则光滑的球状。相较于片

状且大小不一的商用白炭黑，性能更优。 
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