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石墨提纯工艺研究现状及进展

刘云鹏*
双鸭山市石墨产业规划发展服务中心，黑龙江� 155100

摘� � 要：石墨（�UDSKL�H）是自然界中广泛存在的一种结晶形碳，具有耐高温、导电及导热、润滑、耐腐蚀、可

塑、抗热震等特性，广泛应用于冶金、医疗器械、核能、航空航天等领域。由于自然界中的石墨包含有多种杂质，只

有提纯后形成的纯净品才可以被各行各业使用，所以提纯工艺研究成为热门议题。本文通过对现有研究成果进行梳

理，从石墨分类及特性、石墨提纯工艺方法及优缺点两方面着手，总结石墨提纯工艺研究现状，为石墨产业前行与发

展提供帮助。
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一、前言

石墨已经成为全球范围内具有重要战略价值的资源类非金属矿物，除了能够推动国民经济发展外在航空航天、军

事领域亦占有举足轻重的地位>��。����年我国已经为新型武装直升机配备了轻型的石墨烯装甲，使得中国成为全球首

个将石墨烯装甲应用于军事领域的国家。尽管石墨自身的战略价值重大，但自然界中存在的石墨包含着众多的杂质，

使其难以被直接应用，必须经过提纯处理方可使用。目前石墨提纯手段多样，各有优势却又存在着一定不足，而当前

很少有涉及石墨提纯工艺研究现状及进展的综述性报道，故本文结合已有研究成果，对其作一综述，现内容如下。

二、石墨分类及特性

石墨具有多种工艺特性，而具体的工艺特性则是与石墨结晶形态具有密切的关联性，故根据石墨结晶形态将其分

为以下三大类：

（一）致密结晶状石墨

此类石墨又被称之为块状石墨，能够被肉眼直接观察到，形成的结晶颗粒一般在���PP以上，比表面积多数处于

���P�Ja�P�J之间。致密结晶状石墨尽管致密度高但晶体排列无序，使其润滑性相对较低。在致密结晶状石墨中含碳

量在��％以上，部分高品质的石墨矿含碳量可达��％左右。

（二）鳞片石墨

顾名思义鳞片石墨的结构形成呈鳞片状，形成的结晶直径为����PPa���PP。之所以会形成此种形态特点原因与

石墨在高强度压力直接作用下变质有关。根据鳞片状大小又可以进一步细分为大鳞片石墨以及细鳞片石墨。鳞片石墨

的含碳量较低，一般在�％a�％之间，品位最高的鳞片石墨含碳量亦不超过��％。由于鳞片石墨含碳量低，使其具有

较好的可浮性，是目前自然界中已知的可浮性最好的矿石之一。通过对鳞片石墨进行反复磨选后即可以获得高品位石

墨，其所具有的高可浮性、高润滑性以及高可塑性在工业领域中具有重要的应用价值。

（三）隐晶质石墨

表1� 石墨分类及特性的比较

特性 致密结晶状石墨 鳞片石墨 隐晶质石墨

结晶形态 很好 较好 差

结晶直径 ����PP 0.05mm~1.5mm <1μm

含碳量 ≥60％，优质致密结晶状石墨矿可达98％ 普遍为2％~5％，少部分可达25％左右
60％~85％，少部分隐晶质石墨可

以达到90％以上

可浮性 良好 良好 差

此类石墨别称为微晶石墨或者是土状石墨，石墨晶体直径一般在�μP以下，比表面积集中于�P�Ja�P�J之间，只

有在电子显微镜下才可以直接观察到。由于隐晶质石墨结构形态呈土状，表面缺乏光泽，润滑性较鳞片石墨更差但品

位普遍较高，含碳量一般在��％a��％左右，少部分隐晶质石墨可以达到��％以上，故在铸造领域较为常用。具体石
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墨分类以及特性的比较见表�。

三、石墨石墨提纯工艺方法及优缺点

目前航空航天、军事领域、科技领域等所使用的石墨含碳量������％，而无论是致密结晶状石墨、鳞片石墨还是

隐晶质石墨均不满足此点要求，所以对其进行提纯以形成高纯石墨后才能够被各行各业所使用。高纯石墨具有耐高

温、耐腐蚀、抗热震、润滑性高等优点，已经成为我国石墨产业发展的重要前行方向>��。以往所用的高纯石墨一般工

艺流程见图�所示。

石油焦或沥青焦 黏结剂 

煅烧/提纯 磨粉 预热 

混捏 成型 

焙烧 

石墨化 

沥青浸渍 

图1� 高纯石墨一般工艺流程

要想生产处高纯石墨，原料必不可少，包括骨料、黏结剂、浸渍剂三种。骨料一般为石油焦或沥青焦，石油焦一

般情况下灰分低于�％，在高温环境下容易石墨化且具有良好的导电性以及导热性。沥青焦在相同石墨化温度下获得

的高纯石墨电阻率虽然较石油焦高但机械强度更好。若无特殊要求生产的高纯石墨通常将石油焦与沥青焦联合应用以

获得电阻率较低、机械强度好的成品。黏结剂以煤沥青为主，属于煤焦油蒸馏加工期间形成的产物。煅烧�提纯为包含

有固体碳素的原料在高温加热下处理的一道工序，将内部结构中包含的杂质清除。磨粉是将煅烧�提纯后形成的固体材

料做进一步处理，使其粒度均匀一致。混捏是将粒度较小的石墨与黏结剂进行混捏以促使石墨能够均匀分布。成型则

是形成固定的形态。焙烧是对成形之后的碳素制品做进一步处理，促使使用的黏结剂碳化，形成黏结剂焦。浸渍是利

用熔融沥青填充至焙烧后形成的碳素制品内部，促使微小气孔被彻底填充封闭，提高碳素制品的导电率、机械强度以

及抗腐蚀性。石墨化是通过高温处理以将热力学不稳定的非石墨质碳转化为石墨质碳。

在整个高纯石墨一般工艺流程中提纯位于首要位置，对最终形成的高纯石墨质量具有直接影响。随着科学技术的

快速发展，目前石墨提纯工艺多样，具体包括以下几种：

（一）浮选法

除了隐晶质石墨外致密结晶状石墨、鳞片石墨均具有良好的可浮性，浮选法正是一种基于此种特性的提纯方法>��。

主流的浮选法以多段流程为主，即：�次粗选��次扫选��次a�次精选。浮选所使用的捕收剂为煤油，整个提取工艺需

要使用的煤油量约为每吨���Ja���J。起泡剂为松醇油或者是丁醚油，用量标准均为每吨��Ja���J。将致密结晶状石

墨、鳞片石墨进行粗选，排除包含的能够被肉眼可见的杂质，初步提高石墨品位。随后进行扫选，此阶段主要目的在

于将直径在�μP的杂质去除，在粗选基础上进一步提高含碳量。随后进行精选，次数以�次a�次为主。若提纯使用的

设备精度高，则精选�次后基本上就可以将含碳量提高至��％左右，反之，设备精度低时可以临时增加精选次数以最

大程度上提高含碳量。由于浮选法充分利用了石墨自身特性，所使用的设备技术含量相对较低，故提纯的成本相对低

廉且对于能耗的需求低，具有良好的经济性，使其成本优势明显，但浮选法无法将夹杂在石墨中的微量元素化合物清

除，所以提纯后的石墨含碳量最高不超过��％，无法满足高品位石墨的制备所需。

（二）碱酸法

碱酸法由碱熔过程以及酸浸过程组成。碱熔过程在高温环境下进行，将处于熔融状态的石墨中包含的酸性杂质清

除，其杂质以含硅成分为主，包括硅酸盐、硅铝酸盐、石英等，在发生化学反应后形成可溶性盐，如铁离子与�个氢

氧根离子结合形成氧化亚铁；铝离子与�个氢氧根离子结合形成氢氧化铝；钙离子与�个氢氧根离子相结合形成一氧化

钙；镁离子与�个氢氧根离子结合形成一氧化镁等>��。利用洗涤将可溶性盐从石墨之中去除，实现初步提高含碳量的目

的。酸浸过程则是利用酸性物质与金属氧化物之间能够产生化学反应的原理进行的提纯。碱熔过程去除的杂质以酸性
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为主，对于偏碱性的金属氧化物清除效果不佳，故在碱熔过程完成后实施酸浸过程，促使其形成可溶性盐后再予以洗

涤处理即可以清除，包括硅酸钠与盐酸发生化学反应形成氯化钠和硅酸；氧化亚铁与盐酸发生化学反应后形成氧化铁

和水；氢氧化钙与盐酸发生化学反应后形成氯化钙以水；氢氧化镁与盐酸发生化学反应后形成氯化镁与水等>��。由于

石墨具有化学性能稳定的特点，所以无论是碱熔是酸浸均不会影响其品质，对提纯效果起到了良好的保护作用。碱酸

法在我国石墨产业中应用十分普遍，已经成为重要的提纯方法之一，具有投资少、碳含量高等特点，使用的设备简单

且具有较高的通用性，成本得到了有效控制，但其能源消耗大，酸碱溶液容易对设备形成腐蚀。

（三）氟酸法

氟酸是一种强酸物质，而石墨耐酸性好，利用氟酸进行提纯可以和杂质发生化学反应并形成可溶性物质以及挥发

物，通过洗涤即可以去除，再经过脱水、烘干等处理即可以获得高品位的石墨>��。其所清除的杂质包括氧化钠、氧化

钾、氧化硅、氧化铝等，在与氢氟酸混合后即可以形成氟化钠、氟化钾、四氟化硅、氟化铝以及水等，其中四氟化硅

属于剧毒、无色、不燃烧的压缩气体，其余均为固体。此外，石墨中包含的微量元素与氢氟酸发生化学反应后可以形

成相应的沉淀物，如氟化钙、氟化镁、氟化铁等。氟酸法能够获得含碳量��％a�����％的高纯石墨，并且强酸对高纯

石墨的性能的影响更小，使其生产的产品品位处于较高水平>��。然而，强酸属于剧毒物质，形成的沉淀物或者是气体

亦具有剧毒，对于周围环境的破坏性大。

（四）氯化焙烧法

该提纯方法是将石墨与还原剂相混合，于特定设备中进行高温处理，促使有价金属离子与石墨相分离，形成气相

或者是固相产物，再经过洗涤清除>��。氯化焙烧法处理的杂质以氧化硅、三氧化二铁、三氧化二铝为主，高温处理下

形成氧化物并与注入的氯气有积结合，化学反应下转化为氯化物后汽化逸出。此种提纯方法对于能源的消耗小，提纯

效率可以达到��％，但氯气亦具有一定毒性，对周围的环境造成的破坏和污染较为严重。

（五）高温法

自然界中存在的石墨熔点高达����℃a����℃，是目前已知熔沸点最高的物质之一，而其所含有的各种杂质熔沸

点均远低于石墨，所以，基于石墨与杂质熔沸点差异衍生出了高温提纯工艺>��。在提纯工作中将石墨置于特殊设计的

设备之中持续加热至����℃时杂质就会被气化并主动与石墨分离，通过专用管道逸出后即可以实现石墨提纯目的，

最终形成的高纯石墨含碳量������％>���。但是，高温法需要专门设计设备，前几种提纯方法所用设备无法满足使用所

需，故需要投入巨额资金研发相应设备，导致提纯成本高昂。

以上五种提纯方法及特征的对比见表�。

表2� 五种提纯方法及特征的对比

提纯方法 设备要求 含碳量 优点 缺点

浮选法 设备简单
80％~90％，最高不

超过95％
能耗需求小，提取成本低廉 含碳量低

碱酸法 设备简单、通用性好 99％~99.99％ 一次性投资少，石墨含碳量高
能耗需求大，提纯工序多，设备容易受到

腐蚀而缩短寿命，耗水量大

氟酸法 设备简单 99％~99.99％ 提纯流程简单，成本低廉
提纯过程中容易产生有毒物质，对周围环

境带来的污染严重

氯化焙烧法 设备复杂 98％ 能耗需求小、提纯效率高

提纯复杂，含碳量相对较低且提纯的稳定

性差，使用的氯气具有较高的毒性，容易

对周围环境造成破坏和污染

高温法 需专门设计 >99.99％ 石墨含碳量高
提纯成本高昂，使用的设备不具有通用

性，资金需求量大

四、小结

综上所述，石墨所具有的耐高温、导电及导热、润滑、耐腐蚀、可塑、抗热震等特性使其在冶金、医疗器械、核

能、航空航天、军事等领域中得到了广泛应用，并被全球视作是极具战略价值的资源类非金属矿物。提纯是获得高纯

石墨的重要环节，目前采用的提纯工艺和方法包括浮选法、碱酸法、氟酸法、氯化焙烧法、高温法�种，浮选法获得

的石墨含碳量最低，高温法含碳量最高，碱酸法、氟酸法、氯化焙烧法介于其中，但是后三种方法均会对周围生态环

境带来一定破坏，使其推广使用受到较大限制，在我国环保工作不断推进下越发难以满足石墨提纯所需。高温法并不

会对周围环境造成污染且提纯效果最佳，所以，围绕该方法展开更为深入的研究将成为石墨产业发展的重要方向。
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