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摘 要：炭黑的物理、化学性质与其所使用的原料、燃烧裂解方法等

工艺条件密切相关，文中以工业丙烷为燃料，通过不完全的方法制

备了尺寸很小、纯度很高的优质炭黑，并通过 ./0、123等手段对其

粒径、形貌、吸油值、45值等主要的性能进行了表征，并对其反应过

程进行了分析。研究表明，改变丙烷与空气 6氧气的比例可以得到具

有不同结构的产品，该比例对炭黑 45值的影响不大，以氧气为原料

的炭黑 45值明显低于以空气为原料的炭黑 45值。
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随着汽车、轮胎、塑料、油墨及涂料等工业的迅

速发展L 对炭黑的需求量越来越大L 故炭黑工业发
展也较快。据’))世界炭黑会议资料介绍L !)+#年
全世界炭黑消耗量为 &)" 万 >L !)), 年猛增至 %!(
万 >L 其中轮胎用炭黑的消耗量占 %+V (Z L 汽车用橡
胶制品占 )V (Z L工业橡胶制品占 !"V (Z L油墨与涂
料占 $V +Z L 塑料占 $V (Z L 其它占 !V &Z。预计到
"##(年L 全世界炭黑消耗量将达到 +##万 >L 炭黑总

生产能力超过 ,##万 >。炭黑是由许多烃类物质（固
态、液态或气态）经不完全燃烧或裂解生成的。当

今，“炭黑”这一术语，通常指由炉法炭黑、槽法炭

黑、热裂法炭黑所构成的一组工业产品。它主要由

碳元素组成，其微晶具有准石墨结构，且呈同心取

向，其粒子是近乎球形的胶体粒子，而这些粒子大

都溶解成聚集体 [ " \。

众所周知，烃类以裂解和不完全燃烧两种过程

生成碳：第一种是烃和空气在离开燃烧器前混合

（预混火焰），另一种是在离开燃烧器后，氧扩散到

气态烃的气流中（扩散火焰）[ & \。烃燃烧或裂解通常

会得到两类元素碳：一类是沉积在反应炉壁上形成

的，称为焦炭；另一类是在气相中生成的。此类元素

碳的特征是球形或近于球形的粒子，也就是通常的

炭黑。实际上炭黑的物理、化学性质与其所使用的

原料，燃烧裂解方法等工艺条件密切相关。现以工

业丙烷为原料，通过不完全的方法制备纳米级炭

黑，并对其主要的性能进行了表征；同时，对于燃烧

过程的工艺参数对产物的影响进行了分析。

! 实验部分
实验原料：工业丙烷，氧气，空气由空气压缩机

供给。实验装置见图 !。工业丙烷通过烧嘴（见图 !）
在空气或氧气中发生不完全燃烧，为了防止空气或

氧气的流速过大（超过火焰在空气或氧气中的传播

速度）而造成火焰熄灭，因此对空气、氧气采取缓冲

进气方式：空气或氧气先经过一个缓冲盘，再由缓

冲盘上部的很多均布小孔进入反应体系，以减小气

体流速，稳定火焰。点火后，通过调节控制面板上的

流量计来控制丙烷，氧气 6空气的流量。利用热电偶
监视反应产物的温度。利用与炉内相通的压差计来

判断炉内的压力变化，从而判断炉子顶部滤网上炭

黑的收集情况。当网上的碳黑增加时，尾气的排出

受到的阻力增大，压差增加。当压差增加到一定程

度（本体系中为 $V ) SH<），取下滤网收集炭黑，否则，
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碳黑集结过多就会从网上脱落。

通过改变丙烷与氧气或空气的比例得到不同工

况下的产物。

图 $ 以工业丙烷为原料的反应过程装置图

$—氧气，!—工业丙烷，%—空气压缩机，#、&、’—干燥装置，(—温度

显示，)—流量显示，*—热电偶，$"—点火装置，$$—滤网，$!—压差

计，$%—控制面板，$#—烧嘴 +

! 结果与讨论
如果将炭黑分散到橡胶、油墨、涂料或塑料的基

料中，可赋予其补强性、黑度或导电性等功能。对这

些功能起主要因素是炭黑的粒径、结构和表面的物

理化学性能，通常称为炭黑的 %大基本特性#%$。由此
组合，可得出各类炭黑品种。这里将对实验得到的

碳黑产品的主要特性进行表征与分析。

!+ $ 产物的形貌
通过高分辨率的电子显微镜照片（见图 !）可以

看出，无论是丙烷在氧气中不完全燃烧还是在空气

中不完全燃烧，产物的形貌都符合炭黑形态的新概

念 #%$：它是由一个或多个围绕生长中心——— 晶核同

心取向的石墨平面层连成的连续网络组成的单元。

从一个晶粒到相邻颗粒的石墨层取向同炭黑单元的

外形一致。而在生长中心——— 晶核的石墨层是随机

图 ! 炭氧比为 ", $& 时的 -./ 照片

取向的。每一个炭黑的聚集体都有其独特的外形，

它们各向异性，是不规则的。012结果证实了炭黑
单元（聚集体）的有序程度介于结晶和无定性碳之间

的形态，可视为石墨的“准晶体”

!+ ! 产物的粒径
众所周知，塑料、橡胶老化主要是光、热等因素

促进形成光、氧老化和热老化，其中以光的作用为最

大，尤其是 #"" 34以下的紫外辐射。炭黑对光、热有
很好的稳定性，如炭黑含量为 !5的聚乙烯，经过
% 6 #年的大气老化，其伸长保留率仍大于 *"5##$。

炭黑的光屏蔽效能大部分取决于其在塑料、橡胶中

的分散能力，而粒径、浓度、操作条件又决定了炭黑

分散的均匀性。一般说来，粒径为 $& 6 !& 34的炭黑
较为合适。同时，炭黑的粒径越小，黑度越黑，紫外

屏蔽越高，表面电阻率越低，导电性越高。此外，炭

黑的粒径越小7与橡胶的自由体积相配越好7自身的
杂质效应越小7 阻碍微裂纹扩展的能力也越高。粒
径越小7 比面积越大7 表面效应越强7 限制橡胶大分
子运动的能力和承载效率也越高。因此，粒径越小，

填充橡胶硫化胶的强度如拉伸强度、定伸应力、抗撕

裂性能越好，耐磨性能也越高#%$。

电子显微术是研究基本炭黑粒子 8原生粒子 9形
态的唯一重要的方法#&$。由 -./照片（见图 %）可以
看出：产物的粒径很小，一般在 $" 6 #" 34之间，而
且，供氧方式（氧气或空气为原料）和碳氧比对产物

粒径的影响不大。

!+ % 产物的结构
通常炭黑粒子聚集形成链状或网状聚集体，称

为结构。炭黑结构分为一次结构（原生结构）和二次

结构（附聚体）两种。在炭黑生成过程中，粒子聚融

形成的聚集体比较牢固，不受加工过程的影响；二次

结构靠范德华力附聚，不牢固，易受加工过程的影

响，在橡胶混炼中大部分受到破坏。

炭黑的结构是炭黑的重要性能之一。结构的高

低直接影响混炼胶的加工性能、硫化胶的机械性能

和导电性能。在粒子大小相同的情况下，用结构高

的炭黑填充的硫化胶其定伸应力较高，耐磨性能较

好，导电性能也较好。

测定炭黑结构的方法较多，但常用的方法是吸

油值测定法。它是基于油 8邻苯二甲酸二丁脂
（2:;）9填充聚集体空隙以测量其结构性。测定方法
可分为手工操作法和吸油计测定法。此外，还有压
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（!）以氧气为原料，碳氧比为 !& !’ （#）’以空气为原料，碳氧比为 !( ") *" + 以空气为原料，碳氧比为 !& #"

图 " 炭黑 ,-.照片
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缩比容法等。

采用手工操作法测定炭黑吸油值时（详见 /0 1
,"23$& #）不同工况下吸油值情况见图 %。由结果可
以清楚地看出：无论以空气或氧气为原料，在一定碳

氧比范围内，吸油值随碳氧比的增大呈增大趋势，但

很不明显。当碳氧比到达一定值时，吸油值突然增

大，然后又趋于平缓。这主要是因为随着碳氧比增

大，氧气的缺乏程度增大，此时，碳黑产量增大，且体

系温度有所降低，这样更易形成网络程度更高的高

结构碳黑。

图 % 吸油值随碳氧比的变化情况

#( % 表面化学
炭黑的表面性质影响着炭黑化学性能’ 与此密

切相关的是炭黑的补强作用、离子交换作用、吸附作

用和催化作用。炭黑的表面化学性质是用吸附在碳

表面上的含氧官能团的数量表示的。有几种方法来

测量’例如测量炭黑的二苯胍吸着指数 *45/+、表面
酸度 67值等。45/数值越高’表面活性越强。炭黑
的 67值是评价炭黑表面酸碱性的标志。在某些情
况下’高酸性的炭黑相对分散较快’粘度较低并且色
度较高。所有炭黑表面都有一定的化学吸氧络合物

或者挥发物。氧络合物呈酸性’ 控制了炭黑的 67
值’ , 8 9:;<=>等认为氧含量与 ?@6 * A 67 1 #& " + 有线
性关系#B$。纯净的炭黑表面应该是碱性的。因为炭

黑的微晶基面是由巨大的芳香稠环结构组成的，为

电子的给予体，在水中易吸收氢离子’而使其周围液
体呈碱性（路易斯碱）。酸性只是在炭黑表面键合到

一定程度，抵消路易斯碱后出现的。

67值的测定方法详见 /0"23$& 2’ 不同工况下
生产的碳黑的 67值见图 )。由结果可见，同样以空
气或氧气为原料，改变反应物的碳氧比对 67值的
影响不大。而以氧气为原料的产物，其 67值明显低
于以空气为原料的产物的值。这是因为以氧气为原

料，颗粒与氧的接触机会增加，因而，炭黑表面的含

氧官能团增加，酸性增强。

图 ) 67值随碳氧比的变化情况

#( ) !)$!C筛余物
筛余物主要是炭黑生成过程中结焦形成的硬

碳。碳黑中如果存在较多的筛余物会引起炭黑补强

性能的恶化，影响制品的使用寿命。所以筛余物应越
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少越好或没有#%$。

称取 !" &（称准至 "’ $ &）的炭黑，将其放入清
洁、干燥的 $""目筛内。用软羊毛刷轻轻刷下，如遇
到未松散的团块，用手指轻擦使之松散，再用刷子轻

轻刷下，直到通不过为止。结果表明：无论以空气还

是氧气为原料，各产物炭黑的 $("!)#*$筛余物都为

零。这表明用此方法制备的炭黑可以达到相当高的

纯度要求。

!+ , 操作条件的影响
通过对烃燃烧反应机理#-$的研究可知，丙烷燃

烧过程中发生如下反应：

. $ /0! 1 !"!!0·

. ! /234*!32 1 #4!

.3 /4! 1 0·!4!0. & / 1 !"

. # /2 1 0·!20 1 !"

. ( /!20 1 0!!!20!

当氧含量不足时，即 234*与 0!的摩尔比小于

$ 5 (，丙烷燃烧不完全。此时有部分 2、20产生。在不
同的工况下，改变丙烷与氧气 5空气的比例，同时利
用气体吸收法#$"$可以得到取样气体中 0!、20、20!占

整个取样气体量的比例，由质量平衡关系即求出不同

工况下 2、20、20!、4!0的量，结果见图 ,。

图 , 不同操作工况对产物的影响

由以上的结果可知：对于以空气为原料的体系，

炭黑产量最高的工况为：234*流量 (’ " 6 5 )789 空气
流量 !"’ ! 6 5 )789 即炭氧比为 "’ "*(时的工况。
假定燃烧反应放热的热损失为 !则反应后体

系的温度为 : $$ ;

" < # . $ = ! / 5% . $%&% /
式中 "为反应后体系的温度，>；#为燃烧反应
热，?；$ %为第 %组分的比热，? 5 )@A·>；&%为第 %组
分的量，)@A。
用牛顿迭代法编程计算 "与 !的关系如下：由

于整个系统的热效率约为 #(B C ("B，由编程结果
可知：对于以上 3 种工况，丙烷分别为 "’ "#,,、
"’ ",!"、"’ "%%( )@A 5 )78，空气均为 "’ -"% )@A 5 )78，
反应产物温度为 $ $"" C $ !"" >9 这与热电偶的测温
结果相一致。

图 % 产物温度与热损率的关系

3 讨 论
以工业丙烷和空气 5氧气为原料制备出了粒径

很小、比表面积很大、杂质极少的优质炭黑。通过改

变丙烷与空气 5氧气的比例可以得到具有不同结构
（吸油值）的产品，但该比例对 D4值的影响不大，并
且，以氧气为原料的炭黑 D4值明显低于以空气为
原料炭黑 D4值。以空气或氧气为原料对产物的其
他性能影响不大，因此可考虑以空气为原料进行大

规模的工业生产。
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