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白炭黑，是水合硅酸和硅酸盐

的总称，包括沉淀 SiO2、气相 SiO2、

CaSiO3、MgSiO3 及 Al2（SiO3）3 等，

外观为白色无定型粉末，具有与炭黑媲

美的性能，故得名白炭黑 [1]。白炭黑在

国内主要使用以工业水玻璃（硅酸钠）

和无机酸为原料的沉淀法进行生产 [2]，

沉淀法又分酸化法和碳化法，其中酸化

法采用硫酸与硅酸钠进行反应，碳化法

采用 CO2 与硅酸钠进行反应。目前最

成熟的沉淀法白炭黑工艺采用的是酸化

法，而反应工序作为酸化法生产白炭黑

的核心流程，直接决定了白炭黑产品的

品质，具有极高的研究价值。

1    生产问题及探析
目前，在白炭黑实际生产过程中

存在以下难点：单位产品能耗高；全厂

蒸汽负荷波动大；反应过程不稳定、产

生大量白气或酸雾以及漏料导致物料损

失严重；反应工序后产品品质差异大等。

另外，白炭黑用途广、产品型号多，不

同产品型号的原料组成、反应条件及时

间均有差异，在进行生产线切换时费时

费力，缺少一种可预设参数并实现自动

配方调节的方法。

周敏等 [3] 提出一种白炭黑的制备

方法，在该方法中将水玻璃溶液与浓硫

酸混合制备白炭黑，但会产生大量白气

或酸雾；向斌等 [4] 提供了一种并流式进

料沉淀法二氧化硅试验制备，但该方法

未提及工业化与流程设计，仅对并流做

了理论研究。我们通过分析企业的运行

数据，综合运用大量的工程经验，有针

对性地对上述问题进行了优化改进。

2    白炭黑反应工艺仪表流程设计
2.1    反应工艺流程

以轮胎用高分散特种功能纳米二

氧化硅产品为例，采用锥底反应釜，反

应工艺：沉淀法 - 酸化法，主要过程为

加入底液→预加料→并流→后酸化→ 

放料。

反应 过 程 说明：底液类型根据

不同型号产品而不同，有硫酸钠底液，

也有热水底液，底液加入量应能淹没搅

拌器底部；预加料为加硅酸钠调整 pH

值 =10 ～ 11，如果采用浓硫酸，预加

料后溶液应没过加酸口。

在并流之前温度必须保证T =90℃

左右（不同型号产品也有可能不同），

并流时加硫酸和硅酸钠，维持 pH 值

=1 ～ 11，通入蒸汽维持温度T =90℃ 

左右。

后酸化将 pH 值调整为 pH=4，人

工监测氧化钠的含量；合格的白炭黑稀

浆料放料进浆料槽，为了延长后续板框

的寿命，出料温度需要降至 80℃以下。

在并流流程中，采用酸碱并流技术，并

流时间根据实验过程中酸碱的质量流量

及反应釜容积两个因素来进行设计，选

定并流时间后，在并流的同时应进行蒸

汽加热，保证反应在同一个温度下进行。

另外，如果采用先加碱再加酸的方式，

则工艺流程类似，但是在加酸加碱的顺

序上有所区别，流程详情如图 1 所示。

2.2    并流工艺设计

以河南某白炭黑企业为例，并

流工艺成功生产出轮胎、硅橡胶、制

鞋、载体及消光剂以及重金属土壤修

复剂用的特种功能纳米二氧化硅产

品。该企业并流所用的硫酸和硅酸钠

流量根据不同型号的产品有所不同，

反应釜容积 75 m3，硫酸在线稀释流

量 区 间 为 98% 硫 酸 325 ～ 2 250 kg/

h， 纯 水 1 250 ～ 8 375 kg/h ；硅 酸

钠 在 线 稀 释 流 量 区 间 为 17.5% 硅

酸 钠 9 750 ～ 18 438 kg/h， 纯 水

10 000 ～ 22 500 kg/h。从上述流量区间

可知，并流溶液流量较小但变化范围较

大，增加了整个并流设计的难度。

2.2.1    并流管设计

由于硫酸流量波动范围比较大，

所以硫酸管的管径不宜过小，也不宜过
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大，过小和过大都将导致流量计测量不

准确。另外，流速过快将影响管道寿

命，根据以往设计经验，流速适宜取为

0.8 ～ 1.2 m/s。特别需要注意的是，硫

酸因黏度大，过长的管道可能造成管损

过高而影响流量，在设计生产节拍时为

了避免两个反应釜“抢流量”，我们在

硫酸管道流量计设计时采用局部变径的

方法。

硅酸钠溶液分两路管道设计，一

路作为加底液快加进料管，一路作为

并流进料管，两路管道流速均可达

0.8 ～ 1.8 m/s。

对于酸碱管道管口位置，特定产

品型号需要将硫酸管插入反应釜底部，

硅酸钠管口在反应器顶部，采用这种方

式是为了延长硫酸与硅酸钠接触时间。

反应釜搅拌器将底部的硫酸充分混匀之

后与顶部加的硅酸钠进行反应，这样得

到的白炭黑产品质量会更好。而且，由

于硫酸稀释的时候是在底部，产生局部

过热时热量被周围的浆液充分吸收，减

少了酸雾的产生和蒸汽的消耗，但是该

插入管管材的选择将非常关键。

2.2.2    并流工艺及程序说明

并流工艺中的在线混配技术可预

设参数并实现自动配方调节。该方法具

体操作为将浓硫酸、浓硅酸钠与水经管

道混合器边混合边进料，混合后的浓度

通过流量计与调节阀来共同实现，但关

键在于需要保证调节过程中流量计和调

节阀前的压力稳定。DCS 程序中会预

设硅酸钠、硫酸的流量、浓度，纯水的

图 1    反应工艺管道及仪表流程
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流量，反应釜的温度、pH 值，以及搅

拌转速等参数，单一配方单个程序，操

作人员可根据生产指令切换到另一配方

程序，而这个过程中无需操作人员再输

入配方，可预防生产事故的发生。

轮 胎 用 高 分 散 特 种 功 能 纳 米

二氧化硅产品合成反应中，17.5%

（wt）浓硅酸钠和纯水在线混配得到

10% ～ 17.5%（wt） 稀 硅 酸 钠，98%

（wt）浓硫酸和纯水在线混配得到

10% ～ 30%（wt）稀硫酸，酸和碱反

应后得到 6% ～ 8%（wt）白炭黑稀浆料。

在上述过程中，某些型号白炭黑反应工

序的并流工艺中使用了浓硅酸钠和浓硫

酸，大幅提升白炭黑稀浆料浓度，减少

了母液量的同时，提高了废水中硫酸钠

浓度，降低了废水处理费用。

与在线混配技术相比，预混工艺

在使用过程中有较大的局限性。预混工

艺是预先将硫酸和硅酸钠比例配制完成

并检测合格后，再通过流量计量进入反

应釜。首先，配制硅酸钠和硫酸会增加

设备投资，且硫酸配制时产生的酸雾会

导致环保问题；其次，调节配方中硅酸

钠和硫酸浓度时，生产调度难度大且不

能自动快速执行，调节更换周期长；最

后，检测合格后的硫酸、硅酸钠通常会

预存在储罐内，时间长的话会出现分层，

导致储罐下部浓度高和上部浓度低。因

此，预混工艺仅适合生产单一配方产品。

例如某俄罗斯厂家的反应釜采用

斜底反应釜，酸碱进料计量方式采用反

应釜液位计量，进料采用酸碱预混工艺。

经调研，他们急需对反应釜的配料系统

进行改造，除自动化程度较低的原因外，

最重要的在于他们无法使用该反应釜进

行多型号、多品种白炭黑产品的生产，

无法满足市场需求。

2.3    检测、取样工艺设计

pH 值检测及取样工艺，采用中国

轻工业长沙工程有限公司的自有专利技

术 [5]，该方法避免了操作人员频繁往返

于化验室和反应釜底部取样层，装置还

可实现 pH 值的自动采样、自动清洗工

作，取样检测管径宜取 DN25，管路上

应设置反冲洗并尽量靠近反应釜。

2.4     放料工艺设计

在放料时间的设计上，通常按

照 30 min 进行考虑，管道流速可按照

1.5 ～ 1.8 m/s。为解决反应过程或洗釜

过程中放料阀内漏导致下部浆料槽浆料

报废的问题，需要在下料管处设置一段

平管，并增加温度检测。株洲某厂实

际运行情况显示，当反应温度在 90℃、

漏料温度检测高于 80℃时，就需要采

取安全措施。

2.5    换热工艺设计

2.5.1    蒸汽带入热量

采 用 在 反 应 釜 底 部 直 接 通 入

120 ～ 160℃的饱和蒸汽。与间歇式换

热（例如夹套、套管）等相比，该方式

具有直接、换热高效、热损失低的优点。

设计过程中需要注意：在蒸汽进反应釜

前进行过滤以防止异物带入；蒸汽管道

最高点必须高于反应釜以防止倒流；从

反应釜底部通蒸汽加热时需在蒸汽管上

增加压缩空气吹扫或热水冲洗管，并在

停蒸汽之前通入热水或压缩空气，防止

蒸汽管内蒸汽冷凝后白炭黑浆料返料至

蒸汽管中堵塞蒸汽管。蒸汽管道流速控

制在 15 ～ 30 m/s，且管径不宜设计太大，

以防止蒸汽通入量调节不准导致反应温

度变化范围过大。蒸汽热量计算时，应

考虑饱和蒸汽变为反应温度 90℃热水所

释放出的热量，如下所示：

                     Qst=F （Hg －Hl） （1）

式中Qst ：蒸汽带入的热量，kJ/h ；

F ：蒸汽的流量，kg/h ；

Hg ：通入反应釜的蒸汽焓值，kJ/kg；

Hl ：反应温度下热水的焓值，kJ/kg。

2.5.2    反应热及稀释热

在并流过程中，酸碱反应会产生

反应热，假定硅酸钠模数为 3.5，根据

方程式：

         Na2SiO3+H2SO4=SiO2+Na2SO4+H2 O  （2）                             

由相关文献和资料可查询到各物

料的标准摩尔生成热，根据标准摩尔生

成热可由式（2）得到标准摩尔反应焓，

由此推出反应热Qr1。

另外，浓硫酸稀释会释放出热量，

浓硫酸稀释热可按照式（3）进行计算 [6]：

式中 Qr2：1moL 硫酸放出的稀释热，kJ/h；

n ：硫酸摩尔流量，moL/h ；

n1 ：浓度为 c1 时 1moL 硫酸所含有

的水的摩尔数，g/moL ；

n2 ：浓度为 c2 时 1moL 硫酸所含有

的水的摩尔数，g/moL。

2.5.3    物料吸收热量

物料带入的热量包括硅酸钠和硫

酸、纯水，具体到工序有加底液和并流，

物料吸收热量按如公式（4）所示：

式中 Qi ：物料吸收的热量，kJ/h ；

c1：硅酸钠溶液比热容，kJ/（kg·℃）；

m1 ：硅酸钠溶液质量流量，kg/h ；

∆ t 1 ：硅酸钠溶液由进料温度升至

反应温度的温差，℃；

c2 ：浓硫酸比热容，kJ/（kg · ℃）；

m2 ：浓硫酸质量流量，kg/h ；

∆ t 2 ：浓硫酸由进料温度升至反应

温度的温差，℃；

c3 ：纯水比热容，kJ/（kg · ℃）；

m3 ：纯水质量流量，kg/h ；

∆ t 3 ：纯水由进料温度升至反应温

度的温差，℃；

2.54    热量平衡计算

式中 Q j ：搅拌器搅拌溶液释放的热量，

kJ/h，按照轮胎用高分散特种功能纳米

二氧化硅产品反应釜溶液单位时间温升

2.8 ～ 5℃ /h（试验值）；

Qs ：反应釜的损失热量，kJ/h。

根据式（5），可以计算得到每个

反应批次需要的蒸汽总量。相应地，如

果仅考虑并流阶段，根据热量平衡也可

计算得到在并流过程中蒸汽的流量。

（3）

（4）

（5）
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3    反应釜的选型及设计计算
反应器按结构形式分类大致可分为

管式、釜式、塔式、固定床和流化床等

类型。白炭黑反应釜在行业内大多为釜

式反应釜，包括平顶斜底反应釜、平顶

椭圆底、平顶锥底反应釜等，因椭圆底

反应釜造价较高，因此目前行业内普遍

使用的是平顶斜底反应釜和平顶锥底反

应釜，也有采用管式反应器的，但是在

行业内成功应用得较少。以轮胎用高分

散特种功能纳米二氧化硅产品所用的平

顶锥底反应釜为例，根据物料衡算，单

位时间内硅酸钠的进料量－单位时间内

硅酸钠的出料量－单位时间内硅酸钠的

转化量 = 单位时间内硅酸钠的积累量。

整理并积分后可得，在一定操作条件

下，当转化率达到xA 时所需的反应时间为：

式中 V ：反应器体积；

n A0 ：加入反应器的组分硅酸钠的

摩尔数；

xA ：组分硅酸钠的转化率；

T1 ：反应时间。

按照恒容反应器，反应时间又可转

化为如式（8）。每批生产时间T =T1+T2。

其中T2 由加底液时间，预加料时间，蒸

（6）

（7）

汽预热时间，放料时间等组成，这些时

间应综合考虑工艺条件及生产节拍。T1

除上述反应时间外，对于并流工艺还应

充分考虑并流时间和并流速度，此部分

通常会根据试验数据来确定。

根据式（2），白炭黑产量Q（kg/h），

硅酸钠进反应釜浓度为 c1（wt），密度

为ρ1 （kg/m3），硫酸浓度为 c2（wt），

密度为ρ2 （kg/m3）；对应硅酸钠流量

q1=Q×272/210×c1 （m3/h），硫酸流量

q2=Q×98/210×c2 （m3/h）。硫酸和硅酸

钠的进料量近似 q=q1+q2 （m3/h）。

单个反应器体积：

V = Q × T / n / 0.75 （m3）

式中 0.75 ：反应釜装料系数；

N ：为反应釜个数，反应釜容积和

反应釜个数可根据工艺布置、生产运行

和设备制造等相关条件进行灵活选取。

4    结语
本文论述了沉淀法白炭黑反应过程

的工艺仪表流程设计、设备选型及计算

的方法，该方法节能、环保，有利于促

进碳达峰和碳中和，降低劳动强度，节

约投资，为后续各类白炭黑扩大生产提

供了可靠的依据。但是，白炭黑反应工

艺设计是一件相对复杂的工作，在实际

设计过程中，需要根据物料特性、整体

工艺流程、生产节拍、设备制造和场地

布置等进行综合考虑，并做到理论与实

际相结合，不断完善各项理论数据的同

时多与企业沟通，解决实际生产过程中

的难点、痛点。
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