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煤 化 工

煤系高岭岩酸法制取白炭黑 ①

赵增立 高 峰 张济宇 张 错 中科院山西煤化所煤转化国家重点实验室

滴 要 考察了煤系高岭岩制取白炭黑工艺中锻烧
、

酸浸条件对 浸出率的影响
,

找到了较佳的工艺参数
。

为

了进一步降低粗产品中 含量
,

提高产品白炭黑纯度
,

引入强化剂来强化酸浸分离
,

效果明显
,

最终产品符合

国家标准
,

为煤系高岭岩的深加工开辟了一条重要途径
。

关键词 煤系高岭岩 锻烧 酸浸 白炭黑

引 言

白炭黑作为白色的优质填充补强剂
,

广泛用于

橡胶
、

造纸
、

塑料
、

涂料及油漆等领域
。

传统的白炭黑

生产方法是气相法和沉淀法
。

气相法白炭黑微粒比

表面积大
,

表面活性高
,

补强效果好
,

但所用原料
、

昂贵
,

设备要求高
,

工艺复杂
,

仅用于少数特

殊用途 沉淀法主要采用水玻璃为原料
,

加入酸化剂

来生产白炭黑
,

其中硫酸沉淀法和盐酸沉淀法较为

常用
。

虽然沉淀 法工艺较成熟
,

但操作条件要求严

格
,

能耗较高
,

生产成本高
,

且干燥过程易发生副反

应导致产品质量降低
。

自 年代以来
,

国内外以非金属矿或再生资源

为原料来制取白炭黑的工艺研究颇为活跃 〔
‘一 〕,

其

技术关键是将结晶的二氧化硅和硅酸盐转变为非晶

态的二氧化硅
。

其优点是原料来源广泛
,

工艺简单
,

生产成本低
。

原料可以充分综合利用
,

而且污染小
。

作为一种重要的非金属矿
,

煤系高岭岩在我国储量

丰富
,

分布广
,

其中高岭石
· ·

含量高 以上
,

因其多分布于煤层之 中或其顶

板处
,

可在开采煤层的同时得到 〔 〕
,

所以从煤系高岭

岩出发制取白炭黑成为研究者关注的热点
。

一般说

来有两种途径 一种是将矿粉经锻烧
、

酸浸分离后所

得的固渣直接利用 或加以改性利用 另一种是在

粗产品制取

前者的基础上
,

把所得的固渣与热碱反应得到水玻

璃
,

再经沉淀法生产白炭黑
。

相比较而言
,

前者工艺

简单
,

但因分离不完全使所提产品质量不佳
,

而后者

工艺复杂
,

生产成本高
,

产品质量好
。

若能提高浸取

分离效果
,

则第一种工艺很有开发前景
。

本文采用第

一种工艺路线
,

以山西晋北某地煤系高岭岩为原料
,

通过选择合适的工艺参数
,

引入强化剂来强化浸取

分离
,

使酸浸速率明显提高
,

并达到很高的 浸

出率
,

同时其中的结晶 转变为非晶态
,

使

最终产品符合国家标准
。

实验部分

基本原理和实验流程

煤系高 岭 岩 中 以 高 岭 石
· 。 ·

为主
,

含有少量
、

及碳等杂质
。

以其为原

料酸法制取白炭黑
,

主要通过两种不同手段 活化转

变和浸取分离
。

活化转变是将活性很低的高岭石变

为具有 良好活性的偏高岭石
·

, 易与

酸反应而使其中的 浸出
,

而且活化也可使其

中的 处于无定形状态
,

通过浸取分离除去其中

的 及杂质
、

等
。

为此本研究采取如下实

验流程

—
二次处理

—
一

煤系高岭土 粉碎 锻烧 酸浸 过滤 洗涤 干燥 二次处理 白炭黑
告

滤液后处理 聚合氯化铝

此流程中主要包括制取粗产品和二次处理两阶 段
。

粗产品制取工序的目的是活化
、

提纯及除去杂

注 ①山西省青年科学基金资助项 目
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质 二次处理是为了提高产品白度和比表面积
。

在粗

产品制取工序中
,

通过锻烧进行脱碳增 白和活化转

变
,

酸浸反应进行分离
,

经过滤
、

洗涤及干燥获得粗

产品
,

其主要化学反应方程式如下

△

缎烧
· · ·

· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

⋯⋯

酸 浸
·

· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

⋯⋯

粗产品再通过二次处理 锻烧和粉碎 最终得到

合格产品白炭黑
。

实验方法

将煤系高岭岩粉碎到一定粒度
,

称取一定量的

矿粉在马弗炉内进行锻烧
。

把相应用量的盐酸加入

三 口烧瓶中并在恒温水浴锅预热到设定温度
,

迅速

加入锻烧过的矿粉
,

开动电动搅拌机进行搅拌反应
,

至设定反应终止时间时
,

取出三 口烧瓶
,

趁热过滤并

洗涤
,

滤液移入容量瓶
,

分析其中的
“
含量来计

算 的浸出率 所得滤渣经二次处理可得产品
。

原料

山西晋北某煤矿煤系高岭岩
,

粒度 目
。

其化

学成分如表 所示
。

表 煤系高岭岩的化学组成

组组成成

含含量 质量分数
。

盐酸 分析纯
,

一
。

分析方法
“ 、

用 络合滴定法 〔 〕分析

用动物胶凝重量法分析
。

原料组成分析用 电感藕合等离子发射光谱议
。

煤系高岭岩在不同锻烧温度条件下与强化酸浸

产品的结构变化的 谱图由旋转阳极 射线衍

射议 一 八 测试
。

酸浸产品与强化酸浸产品表面形态的电镜照片

由扫描隧道显微镜 一 提供
。

结果与讨论

知 温度升高
,

煤系高岭岩因脱炭
、

脱水而使其晶体

结构遭到破坏
,

结晶程度下降
。

根据 定律

可知 在硅酸盐矿物中
,

低压高温有利于铝的四配

位 〔 〕
,

因此高温锻烧可使高岭石中的硅氧四面体骨

架易于裂解
,

并使硅铝分离得到四配位的铝
,

此时

活性增大
。

实验表明在 ℃左右活性最大
,

温度继续升高至
‘

时
,

因重新生成新的结晶相

使其活性下降
。

图
、

图 分别表示了锻烧温度
、

锻

烧时间对 浸出率的影响
。

由图 可知

的浸出率随着锻烧温度的升高而增加
,

但超过一定

的温度后浸出率明显下降
,

这与图 的 分析

所得的温度影响相一致 图 表明了锻烧时间的变

由基本原理和实验流程可知
,

从煤系高岭岩制

取 白炭黑
,

主要是活化转变和浸取分离 出其中的

及除去杂质
,

因此整个实验流程中
,

粗产品制

取工序是关键
,

其中的锻烧和酸浸过程尤为重要
,

本

研究将着重考察这两个过程
。

缎烧

白炭黑是 白色填料
,

而煤系高岭岩中因多含有

碳质
,

呈灰黑色
,

若不除去
,

必将影响产品颜色
。

目前

最有效的除碳方法是锻烧
,

经济简便
,

效果明显
。

锻

烧过程对粗产品制取的影响主要体现在煤系高岭岩

活化转变程度和 的浸出率的大小
。

活化转变

程度越高
,

相应的 浸出率越大
。

图 给出了煤

系高岭岩在不同锻烧温度下的 谱图
。

由图可

‘

衍射角

图 煤系高岭岩在不同锻烧温度下的 谱图

zhk
铅笔
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一
叫

一一一
,

工卜甘二县
月

八匕

狄称妇洲
川之的的叨即。

狄蒸妇侧
‘夏

翎 的

级舫留 ℃

图 艺 缎烧温度对 以 浸出率的影响

的印缺褥习侧

初即
相之

的 己

胜时侧

图 缎烧时间对 浸出率的影响

化对 的浸出率的影响不大
,

其原因是锻烧时

间的延长
,

活化程度基本无变化
。

从节能角度考虑
,

一般取 为宜
。

酸浸

酸浸法不仅可分离出煤系高岭岩中的 而

且可同时除去
、 、 、

等杂质
。

图
、

图 分别表明了酸浸温度
、

酸浸时间对 浸

助卜 、、

卜

卜

卜

一盛二二二山‘一‘
‘

一‘习

拟沮留 ℃
酸浸温度对

卜

浸出率的影响

一二一一山一一 一一一一

邵
‘

柱时侧
图 酸浸时间对 浸出率的影响

出率的影响
。

酸浸温度的提高
,

使浆体粘度下降
,

盐

酸扩散速率增大
,

明显利于酸浸反应的进行
,

但温度

过高
,

尽管扩散速率较大
,

因盐酸的挥发性增加使扩

散总量大大降低
,

故导致相应的浸出率降低 酸浸时

间的增加
,

反应程度加深利于 的浸出
,

但酸浸

时间过长
,

可能是体系中发生二次反应而生成难溶

性的硅铝化合物的原因
,

使 浸出率下降
。

强化酸浸分离

在 以上较佳工艺参数下的反应
,

的浸出

率可达
,

但还有一部分 左右 残留

在固体残渣中
,

若直接用于橡胶
、

塑料等高分子材料

中
,

存在着分散性不良
、

材料性能下降等问题
。

从图

的 谱图分析知
『

左右高岭石结构遭到

严重破坏
,

此时 的活性最高
,

易与酸反应而被

完全浸出
。

为了提高产品纯度
,

应从酸浸过程入手
,

强化浸取分离
。

通常采用的强化措施是提高盐酸浓

度
、

增加盐酸用量
、

增大搅拌强度以及减小颗粒粒

度
。

为此本研究考察了盐酸浓度
、

盐酸用量
、

搅拌强

度及矿粉粒度对 的浸出率的影响
,

结果表明

盐酸浓度
、

用量的增加
,

相应的浸出率有所提高
,

但

浓度过高
,

盐酸挥发性增大 用量过大给后续过滤工

序增加了负荷 搅拌速率加快
,

浸出率提高的同时能

耗也相应增大 矿粉粒度越小
,

比表面积越大
,

液固

界面接触增加
,

浸出速率快
,

但造成过滤困难及粉碎

时设备耗电大大提高 另外前人的工作采用多次酸

洗 〔 〕
,

但这几种强化措施使 的浸出率增加并

不显著
,

详细的结果作者将另作报导 〔 , 。

从 酸 浸 反 应 的热 力 学 计算可 知
,

反 应放 热

△ 、 一
,

反应平衡常数大
,

易正向进行 从动力学实验结果分析可知 〔 〕
,

温度对
。
浸出率影响较大

,

反应活化能大
,

化学反应为

控制步骤
。

为此温度提高
,

浸出率明显增大 而酸浸

温度 时
,

反应过程服从固相产物层内扩散控

落袭
”‘之
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制
,

此时
,

其相应的反应速率是随着有效扩散系数的

增大和颗粒尺寸的减小而增大 〔
‘。〕。 基于上述分析

,

如果从破坏颗粒微孔结构以减弱固相产物层内阻力

出发
,

能找出一种强化剂加入矿粉中达到上述 目的

来进行强化浸取过程
,

那么就可使最终产品达到预

期的纯度
。

图
、

图 分别为强化剂用量
、

强化浸取

时间对产 、甘
,

中 含鱿的影响
。

丈丈丈

放热集中
,

导致浸取温度的提高
,

有利于降低浆体的

粘度和扩散速率的增加
,

另外还可络合部分 从

而提高了 的浸出率
。

产品

从煤系高岭岩出发
,

经粉碎
、

锻烧
、

强化浸取分

离等过程
,

获得产品白炭黑
。

图 是原料与产品的

谱图对比
,

表明经过上述处理
,

结晶程度很高

的高岭石转变为无定形的 白炭黑
。

将产品与

沉 淀水合二氧化硅技术条件 一 一 对

照
,

已符合国家标准
,

可作为沉淀法白炭黑的替代品

而作为橡胶补强填料
。

篇如
门川

季芝

瞅舰用灯戈

图 ‘ 强化剂的用量对产品中 含量的影响

‘ 一 一‘一一 一 一‘一 ‘

衍射角

盏如
‘之芸徽

加 己

矶没欢时可价

图 强化浸取时间对产品中
。
含量影响

由图
、

图 可知
,

强化剂用量的增加利于产品

中 式 含量的降低
,

但其用量超过 以后下降

趋势缓慢
,

另外从经济角度考虑强化剂用量不宜过

大 强化剂存在条件下酸浸时间延长
,

产品中

含量也明显下降
,

与酸浸 无强化剂 相 比在同样的

浸取时间内
,

的浸出率很高
。

由此可见
,

强化

剂的加入不仅提高了 的浸出率
,

而且可以缩

短浸取时间
。

为了验证引入强化剂的最初设想
,

用扫

描电镜对酸浸产品与强化酸浸产品的表面形态进行

了对照分析
,

结果表明 强化剂的加入
,

确实破坏 了

颗粒的微孔结构
,

也使颗粒变得更细微
。

其原因是此

种强化剂极易破坏矿粉的内部孔结构
,

使盐酸易进

入颗粒微孔内与活性 反应
,

同时使反应体 系

图 原料与产品的 谱图

表 产品与沉淀水合二氧化硅技术条件对照

项 目 一 产 品

妻

颜色 优于
,

或等于标样 白色粉末

加热减量 一 簇 ”

灼烧减量 簇 簇 。

值

总含铜量 毛

总含锰量 镇

总含铁量 簇

比表面积 一

注 与沉淀法工艺不同
,

为干法产品

类产品

结 论

详细考察了从煤系高岭岩出发
,

经锻烧
、

酸浸

等过程制取白炭黑
,

结果表明锻烧温度
、

酸浸温度对

浸出率影响较大
,

并得到较佳的工艺参数 锻
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烧温度 一
,

锻烧时间 一
,

酸浸温

度 一
‘

,

酸 浸 时 间 一
,

盐 酸 浓 度

一
,

盐酸用量
,

此时所得产 品

含量可达 左右
。

为了提高 的浸出率
,

考察了加入强化剂

来强化浸取分离
,

实验结果表明 一定量的强化剂的

加入使其中的 分离较完全
,

提高 了产品纯度
。

此法工艺简单
,

生产成本低
,

产品附加值高
,

为晋北

煤系高岭岩深加工开辟了一条重要途径
。

阎永胜 无机盐工业
,

于欣伟 硅酸盐通报
,

, ,

金立薰等 煤炭加工与综合利用
,

一

叶大年 硅酸盐学报
, ,

张兴法 安徽化工
, ,

赵增立等 煤系高岭岩酸浸动力学研究
,

待发表

朱炳辰 化学反应工程 北京
,

化学工业出版社
, ,

参 考 文 献 收稿 日期
一 一

陶荣达 化学世界
,

争升升争升升侣十冷升升朴升冷升资升资争争歼升争升争争片争争矛 于 片李争矛争矛粉矛羚争羚于羚升升升升洲降粉升资羚升毕羚升十片升十黔李歼粉粉李争争李矛片升冷升升升召啥玲粉升升侣书升十升李

全国煤化工设计技术中心年会顺利召开

全国煤化工设计技术中心年会于 年 月

日至 日在驻昆解放军化肥厂顺利召开
。

全国煤

化工设计技术中心主任
、

化工部第二设计院总工程

师李大尚同志致开幕词
。

中国化工勘察设计协会梁

之询副秘书长
、

云南省石化王鉴副厅长
、

解放军化肥

厂陈伟厂长出席会议并作了重要讲话
。

梁副秘书长

宣读了有关文件和中心新一届主任
、

副主任
、

成员及

技术委员名单
。

参加会议的除中心技术委员外
,

还有

特邀的解放军化肥厂
、

山西化肥厂
、

哈尔滨煤气厂
、

兰州煤气厂
、

渭河化肥厂等企业的专家以及科研单

位和制造厂家的代表
。

会上中心副主任梁杰华同志作了煤化工设计技

术中心上一年度的工作总结和今后工作的打算和初

步安排的报告
。

到会的有关专家宣读了碎煤加压气

化技术的论文
,

充分交流了各厂技术改造
、

技术攻

关
、

生产管理方面的经验
,

特别是解化厂领导介绍了

技改经验
,

达到了互相学习
,

共同提高的目的
。

与会

的 件研单位
、

制造厂家介绍了近年来的科研成果
、

新
, ” 品

。

技术委员和专家一致认为中心在上年度做了

大量工作
,

并对今后工作提出了很好的建议和宝贵

意见
。

与会的技术委员和专家一致认为
,

这次会议全

面总结了我国碎煤加压气化技术的设计
、

生产以及

开发等方面的成果与经验
,

对我国煤化工事业的发

展起到了积极的促进作用
。

会议取得了圆满成功
。

全国煤化工设计技术中心

一九九八年十二月八 日

︸
︸

翩
《煤化工 》编辑部

恭祝广大读者
、

作者与广告客户

在新的一年里万事如意
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