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摘　要：对四川旺苍石墨矿进行了工艺矿物学研究，查明了矿区内矿石的化学成分、矿物组成、主要矿物的嵌
布特征，并对石墨的晶体结构特征进行了测定。结果表明，矿石中石墨主要呈脉状或细脉状与石英、云母相

间分布，部分呈自形或半自形散布在脉石矿物中，不同层位石墨粒度大小区别较大。固定碳含量为

２３．７３％～４７．４１％。酸法纯化后样品的Ｒａｍａｎ光谱分析显示，石墨的ＩＤ／ＩＧ比值为０．０２～０．０７，说明各样品
中不含非石墨结构的碳类物质，且石墨晶体结构缺陷较少、三维晶体结构发育完善。判定该矿区石墨为晶质

鳞片状石墨，且不含隐晶质石墨。
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引 言
石墨为重要的非金属矿产资源，由于其特殊的

碳原子ｓｐ２杂化方式与层状结构，使其具有耐高温
性、抗热震性、导电导热性、润滑性、化学稳定性、密

封性等众多的优异性能［１］。近年来由于技术创新

与突破，石墨被广泛地应用到高新技术领域，逐渐成

为支撑高新技术发展的重要战略资源［２］。

随着科技的发展，石墨资源的应用日益广泛，优

质石墨资源越来越少。石墨是我国的优势矿产资

源，产量、出口量在世界市场上均占重要地位［３］。

２０１６年国土资源部首次将石墨作为战略性矿产资
源列入《全国矿产资源规划（２０１６—２０２０年）》［４］，
足见石墨矿产对国家发展与国民经济的重要性。但

当前对石墨矿产资源的综合开发利用较为缺乏，使

得石墨矿产资源的产品附加值低［５，６］。冯安生等［７］

通过对１０９座石墨矿山的“三率”调查与评价，发现
我国石墨矿中共伴生矿物综合利用较少，尾矿平均

利用率为５．１９％，石墨资源综合利用率为８０．４７％。
饶娟等［８］从我国石墨矿产资源勘探、矿山加工工

艺、生产消费及对外贸易等数据进行分析，给出石墨

科学未来的发展方向。柯春英［９］从石墨尾矿干排

工艺着手，研究尾矿提取有用矿物、制备白炭黑、烧

制建材制品等综合利用方法，达到减少石墨尾矿堆

存的效果，获得较好的环境效益与经济效益。张凌

燕等［１０］对四川南江石墨进行了详细的工艺矿物学

研究，查明了矿石的物质组成与嵌布特征，为进行选

矿试验提供理论数据。董艳红等［１１］针对河南某低

品位难选石墨矿石的特点展开工艺矿物学研究，查

明了影响石墨选矿的主要因素，并研究闭路试验获

得品位高、回收率高的精矿，有效地提高了矿石的综

合利用价值。吕作明［１２］对河北青龙某铁矿伴生石

墨矿石进行了选矿试验研究，确定适合该类矿石的

选矿工艺，为我国河北省铁矿伴生的细鳞片石墨矿

石的开发利用提供科学依据。陈涛等［１３］为保护石

墨的大鳞片，研究石墨的再磨工艺，分别采用钢球和

钢棒作为再磨介质进行试验研究，研究表明棒磨对

石墨鳞片的破坏相对较小。杜轶伦等［１４］从石墨资

源的供需着手，对石墨资源现状、消费现状进行了深

层次的剖析，并得出对我国石墨资源的有序开发需

要对石墨价格进行合理控制。更好的发挥我国石墨

矿产的资源优势，需要深入对天然石墨矿产资源进

行综合利用研究［１５］。石墨矿产的工艺矿物学研究

可为资源的综合开发利用奠定基础。

为有效合理的开发四川旺苍石墨矿，本文对该

矿山石墨样品进行了工艺矿物学研究，查明了矿石

的化学成分、矿物组成、主要矿物含量、石墨的嵌布

特征，并对该石墨矿中石墨的晶体结构进行了研究，

为该地区石墨矿的综合开发利用提供理论指导。

１　试剂与样品表征

１．１　原样与试剂
原料：样品采自四川省旺苍县某矿山的不同层

位上７个样品。从该矿山矿体底层至顶层取样，编
号依次为１＃～７＃。

试剂：盐酸，分析纯，质量分数３６％ ～３８％；氢
氟酸，分析纯，质量分数４０％。

１．２　样品表征
采用帕纳科Ａｘｉｏｓ型Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）

对各原矿的化学成分进行了分析，仪器参数：陶瓷Ｘ
射线光管（Ｒｈ靶），最大功率２．４ｋＷ；采用荷兰帕纳
科公司的Ｘ＇ｐｅｒｔＭＰＤＰｒｏ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对
各原矿样品和提纯后石墨样品进行矿物组成分析，

测试条件：Ｃｕ靶（ＣｕＫα，λ＝０．１５４１８ｎｍ），发射狭
缝（ＤＳ）：（１／２）°，防散射狭缝（ＳＳ）：０．０４ｒａｄ，接收
狭缝（ＡＡＳ）：５．５ｍｍ，扫描范围３°～８０°；采用英国
雷尼公司生产的 ＩｎＶｉａ型激光拉曼光谱仪（Ｒａｍａｎ）
分析对提纯后各石墨样品的无序度进行了分析，工

作条件：Ａｒ离子激光，扫描范围：１０００～２０ｃｍ－１。
采用光学显微镜对２＃、４＃和７＃三个样品中石墨的矿
物学特征及产出形式进行分析，工作条件：日本奥林

巴斯 ＢＸ５１－Ｐ型多功能显微镜进行观察分析，测试
条件：１２Ｖ１００Ｗ 高功率卤素灯，长焦物镜 ×４、×
１０、×２０。

１．３　样品处理
为减小石墨原矿中脉石矿物与其他杂质对石墨

晶体结构特征分析的影响，对各样品进行了混酸提

纯。将各编号石墨样品研磨至颗粒全部过２００目标
准筛，采用二分法缩分出４０ｇ待测样品。纯化试验
采用段佳琪等［１６］人对微晶石墨的混酸提纯工艺。

具体试验步骤如下：称取石墨原矿２０ｇ放入锥形瓶
中，加入８０ｍＬ氢氟酸与盐酸的混合溶液（氢氟酸
与盐酸的体积比为 ３７），然后将锥形瓶放置在
４０℃恒温水浴锅中反应２ｈ。反应结束后，用去离
子水反复冲洗并过滤，在６０℃的烘箱中干燥１２ｈ
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后得到纯化石墨样品，编号分别为 １＃－Ｃ、２＃－Ｃ、
３＃－Ｃ、４＃－Ｃ、５＃－Ｃ、６＃－Ｃ、７＃－Ｃ，并按照国标测
试其 固 定 碳 含 量 依 次 为 ９５．４７％、９６．３３％、
９４．２９％、８８．９８％、８９．０７％、９０．５２％、８８．９３％。

２　矿石物质组成

２．１　化学成分分析
采用ＧＢ／Ｔ３５２１—２００８《石墨化学分析方法》对

石墨样品的挥发分和固定碳含量进行了测定，由表

可知，７个待测石墨样品的固定碳含量均较高，为
２３．７３％～４７．４１％，挥发分为１．１０％ ～４．２８％。各
样品中除石墨外的主要化学成分为 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、
Ｆｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、Ｖ２Ｏ５，还含有少量的 ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｐ２Ｏ５、
ＴｉＯ２等。其中，５

＃、７＃样品中 ＳｉＯ２含量较高，分别为
４８．９５％与 ５０．４４％。２＃样品中 ＳｉＯ２含量较低，为
３３．４２％。４＃样品中Ａｌ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ含量均最高，分别达
到了１４．６５％和６．３０％。１＃样品的 Ｆｅ２Ｏ３含量相对
其他几个样品较高，为６．０２％，结合显微分析可知，
矿石中含有黄铁矿，从而引入了 Ｆｅ２Ｏ３。此外，各样
品化学成分分析中还含有较高的 Ｖ２Ｏ５。最为显著
的是４＃样品中Ｖ２Ｏ５高达５．３１％。

表１　各样品的化学成分分析 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

组分 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃

ＳｉＯ２ ３６．７２３３．４２４２．２４３５．４６５０．４４４６．３４ ４８．９５
ＴｉＯ２ ０．４９ ０．３８ ０．４１ １．３４ ０．２９ ０．７１ ０．２０
Ａｌ２Ｏ３ ８．５３ ６．６３ ８．２３ １４．６５ ５．４５ １２．０６ ８．０６
Ｆｅ２Ｏ３ ６．０２ ２．９６ ４．３８ １．２６ ０．９９ ５．３２ １．５８
Ｃｒ２Ｏ３ ０．０４ ０．１８ ０．２１ ０．０１ ０．０９ ０．０３ ０．０４
ＣａＯ ０．７４ ０．９１ ０．７７ ０．１３ ０．７１ ０．２８ －
ＭｇＯ ０．５９ ０．６７ １．１６ ０．２７ ０．６５ ０．３６ ０．６６
Ｎａ２Ｏ ０．０６ ０．２２ ０．０８ ０．０１ ０．２０ ０．２４ ０．０３
Ｋ２Ｏ ２．９５ ２．８１ ２．８８ ６．３０ １．９４ ４．５２ ２．０３
Ｖ２Ｏ５ １．１９ １．５６ １．２０ ５．３１ ０．６４ １．４１ ０．３７
Ｐ２Ｏ５ ０．８６ ０．５０ ０．３８ ０．０５ ０．３９ ０．４８ ０．０８
ＳＯ３ ０．０７ － ０．６６ ０．４７ ０．０４ ０．６８ ０．０３
挥发分 ４．２８ ２．１９ ２．９９ ２．９９ １．１０ ３．５７ ２．５０
固定碳 ３７．２１４７．４１３４．２６３１．２４３６．９１２３．７３ ３５．４０
　注：“－”表示在Ｘ射线荧光光谱分析中没有检测出该元
素。

２．２　矿石中主要矿物组成及相对含量
采用ＸＲＤ对原矿的物相进行分析，结果如图１

所示。由图可知除主要矿物石墨外，主要伴生矿物

为石英、云母。其次，还含有少量的绿泥石。其中

４＃样品中白云母的特征衍射 ｄ００２峰强度相对较强，
石英的ｄ１００特征衍射峰峰强较弱，说明４

＃样品中主

要杂质矿物为白云母。５＃样品的白云母的特征衍射
ｄ００２峰强度相对较弱，石英的 ｄ１００特征衍射峰峰强较
强，说明５＃样品中主要杂质矿物为石英。其余各样
品的石英和白云母的含量在这两个样品之间。此

外，在３＃样品的ＸＲＤ图谱中发现了绿泥石的特征衍
射峰，说明该地区的石墨矿石中，除了主要伴生矿物

外，还含有少量的绿泥石。

图１　各样品的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

　　结合化学成分和物相分析结果，采用工艺矿物
学中矿物含量的计算方法，获得矿石中主要伴生矿

物石英、白云母、黄铁矿、绿泥石的相对含量。结果

见表２。

表２　各样品的主要矿物组成与平均含量 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｍａｉｎｍｉｎｅｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｎｄａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔ
编号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃ 平均含量
石墨 ３７．２１４７．４１３４．２６３１．２４３６．９１２３．７３３５．４０ ３５．１７
石英 ３１．０７２８．０４３６．７３２３．４０４６．７３３７．６８４５．０６ ３５．５３
云母 １２．４９１１．９０１２．１９２６．６７８．２１１９．１４８．６０ １４．１７
黄铁矿 ４．５２ ２．２２ ３．２９ ０．９５ ０．７４ ３．９９ １．１９ ２．４１
其他 １４．７１１０．４３１３．５３１７．７４７．４１１５．４６９．７５ １２．７１

由计算结果可知，该矿石中石英含量为

２３．４０％～４６．７３％。云 母 含 量 为 ８．２１％ ～
２６．６７％。黄铁矿含量低，为 ０．７４％ ～４．５２％。其
中，４＃样品中云母含量为 ２６．６７％，石英含量为
２３．４０％，该样品中云母的含量大于石英的含量。５＃

样品中石英含量最多为４６．７３％，云母含量较少为
８．２１％。计算结果与ＸＲＤ图谱的分析的结果一致。
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１＃样品中黄铁矿含量相比其他几个样品中的黄铁矿
含量最高，为４．５２％。其它几个样品的黄铁矿含量
均较低。

３　主要矿物的嵌布特征
结合表１中化学成分分析的数据，根据固定碳、

ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３的含量差别，选择２
＃、４＃和７＃三个

样品制作成薄片与光片，分析矿石中主要矿物的嵌

布特征。

３．１　石墨矿物特征
显微镜分析结果可知，石墨集合体主要呈条带

状或细条带状与石英、云母相间分布，不同层位石墨

的片径区别较大。２＃样品中石墨呈片状，片状集合
体呈条带分布，粒度大小分布不均匀，最大的可达

２４０μｍ，一般在５０～１７０μｍ，条带状石墨沿层理延
伸，石墨条带宽为３０～８５μｍ，受后期应力作用形成
褶皱（如图２）。４＃样品中石墨呈片状集合体嵌布于
脉石矿物中（如图 ４），片径大小较为均匀，最大为
１３０μｍ，一般在３５～１００μｍ，由于石墨粒度较均匀，
呈片状集合体分布，容易选别。７＃样品中石墨呈细
条状或星点状沿层理延伸（如图６），石墨集合体为
细鳞片状，粒度较细，最大为 ５０μｍ，一般在 ２０～
３０μｍ。

图２　２＃样品石墨呈条带状沿层理延伸（反光）
Ｆｉｇ．２　Ｇｒａｐｈｉｔｅｓｔｒｅｔｃｈｅｓａｌｏｎｇｂｅｄｄｉｎｇｉｎ２＃ｓａｍｐｌｅｓ（ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ）

图３　２＃样品石英、云母沿石墨条带间分布
Ｆｉｇ．３　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｑｕａｒｔｚａｎｄｍｉｃａａｌｏｎｇｇｒａｐｈｉｔｅｓｔｒｉｐ

ｉｎ２＃ｓａｍｐｌｅｓ

图４　４＃样品石墨呈鳞片状嵌布（反光）
Ｆｉｇ．４　Ｇｒａｐｈｉｔｅｉｓｆｌａｋｅｅｍｂｅｄｄｅｄｉｎ４＃ｓａｍｐｌｅｓ（ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ）

图５　４＃样品细碎云母与粗颗粒石英
Ｆｉｇ．５　Ｆｉｎｅｍｉｃａａｎｄｃｏａｒｓｅ－ｇｒａｉｎｅｄｑｕａｒｔｚｉｎ４＃ｓａｍｐｌｅｓ

图６　７＃样品石墨呈细条状沿层理延伸（反光）
Ｆｉｇ．６　Ｇｒａｐｈｉｔｅｓｈｏｗｓａｆｉｎｅｓｔｒｉｐｅｒｏｃｋｂｅｄｄｉｎｇｅｘｔｅｎｓｉｏｎ

ｉｎ７＃ｓａｍｐｌｅｓ（ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ）

图７　７＃样品云母呈细条状沿层理延伸
Ｆｉｇ．７　Ｍｉｃａｓｈｏｗｓａｆｉｎｅｓｔｒｉｐｅｒｏｃｋｂｅｄｄｉｎｇｅｘｔｅｎｓｉｏｎ

ｉｎ７＃ｓａｍｐｌｅｓ

３．２　脉石矿物特征
三个样品均含有石英、云母，嵌布在石墨条带

间，具有一定的定向性。２＃样品中，石英、云母等脉
石矿物在石墨层间分布，且由于分布在石墨层间，故

具有一定的定向性（如图３），石英和云母有一定破
碎，粒度细小，粒径５０～１００μｍ。云母镜下可见一

·４５· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１８年



些蚀变，应为一定的绿泥石化。４＃样品中，石英呈脉
状分布，粒度稍大，而云母的粒度十分细小，十分细

碎（如图５）。７＃样品中，云母和石墨呈层状交替分
布，定向性十分好，且片径较大，大部分在 ６００μｍ
以上。其周围分布有大块的石英颗粒集合体，石英集

合体均由粒径５０～１００μｍ的石英聚合而成。云母边
缘伴有一定的蚀变，推测仍为绿泥石化（如图７）。

４　石墨的晶体结构特征
伴生矿物影响到石墨 Ｘ射线图谱的峰形，例如

石英的１０１晶面衍射峰位置与石墨的００２衍射峰位
置非常接近，石英含量太高会影响衍射图谱的峰型

变化，从而影响到石墨层间距的计算。挥发分中的

有机碳质和其余伴生矿物的 Ｒａｍａｎ活性也影响石
墨Ｒａｍａｎ波谱的分析［１４］。为减小石墨样品中伴生

矿物与杂质对测试结果的影响，对各石墨样品进行

了提纯处理。

４．１　纯化后石墨样品的ＸＲＤ图谱分析
图８为纯化后各石墨样品物相的分析结果，由

于石墨ｄ００２峰强度相对太大，因此将各样品的强度
进行隔断处理，以显示各样品中残留的杂质。由图

９可知，经纯化处理后，各样品中石英１００特征衍射
峰与白云母的００２特征衍射峰峰强均较弱，说明纯
化处理后石墨样品的纯度大幅提高，但部分样品仍

含有少量石英和云母等脉石矿物。各样品中石墨

ｄ００２峰形尖锐，说明石墨的结晶程度较高，晶体结构
均较为完善。层间距为３．３５８４～３．３６５８４?，与理
想石墨的层间距（３．３５４４?）较为接近。

图８　提纯后各石墨样品的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｅａｃｈｇｒａｐｈｉｔｅｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

４．２　各纯化石墨样品的Ｒａｍａｎ分析
纯化石墨样品中有位于１５８０ｃｍ－１附近与 Ｅ２ｇ

振动模相应的 Ｇ峰及其倍频峰 Ｇ和位于 １３５３
ｃｍ－１附近与无序碳结构相应的 Ｄ峰及其倍频峰
Ｄ［１８］。Ｇ峰由芳香族面域内环和链中所有 ｓｐ２晶
格格位的伸缩引起，而Ｄ峰由石墨内在的缺陷和石
墨隐晶质的边缘效应引起。因此常用 Ｄ峰与 Ｇ峰
的相对强度之比ＩＤ／ＩＧ来表征石墨结构的缺陷和无
序程度［１９］。对各石墨样品的 Ｒａｍａｎ图谱进行多峰
拟合并计算ＩＤ／ＩＧ值，结果列于表３。

表３　各石墨样品的Ｒａｍａｎ参数
Ｔａｂｌｅ３　Ｒａｍａｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅａｃｈｇｒａｐｈｉｔｅｓａｍｐｌｅ

样品

编号

Ｄ峰／ｃｍ－１

峰位 半峰宽

Ｇ峰／ｃｍ－１

峰位 半峰宽

峰

间距
ＩＤ／ＩＧＡＤ／ＡＧ

１＃－Ｃ － － １５８１．３７ １４．２１ － － －
２＃－Ｃ１３５５．０３ ４６．９１ １５７９．９７ １４．７９ ２２４．９４０．０４ ０．１１
３＃－Ｃ１３５０．５７ ４２．５５ １５７９．２０ １５．８７ ２２８．６３０．０７ ０．１８
４＃－Ｃ１３５２．７３ ５０．５６ １５７９．３１ １５．４５ ２２６．５８０．０２ ０．０７
５＃－Ｃ１３５３．４９ ４８．４５ １５８０．３３ １４．１９ ２２６．８４０．０２ ０．０７
６＃－Ｃ１３５４．４９ ３６．５１ １５８０．７５ １４．６３ ２２６．２６０．０３ ０．０８
７＃－Ｃ － － １５７９．９３ １３．７５ － － －
　注：“—”表示该样品未拟合出Ｄ峰。

图９　各石墨样品的Ｒａｍａｎ图谱
Ｆｉｇ．９　ＴｈｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｅａｃｈｔｈｅｇｒａｐｈｉｔｅｓａｍｐｌｅ

　　从图９可以看出，除样品１＃－Ｃ和７＃－Ｃ外，各
纯化石墨样品的 Ｒａｍａｎ图谱中均出现了尖锐的 Ｇ
峰和微弱的 Ｄ峰，且各样品的二级谱峰 Ｄ均发生
了较明显的谱峰分裂（分别为２６８４ｃｍ－１和２７２５
ｃｍ－１附近），这些特征显著区别于无定形碳和活性
碳［２０］，表明各样品中不含非石墨结构的碳类物质，

且石墨晶体结构的内在缺陷较少，三维石墨晶体结
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构发育较完善［２１］。由表３可知，各样品Ｄ峰峰位为
１３５０．５７～１３５５．０３ｃｍ－１，半峰宽为３６．５１～５０．５６
ｃｍ－１；Ｇ峰峰位为１５７９．２０～１５８１．３７ｃｍ－１，半峰
宽为 １３．７５～１５．８７ｃｍ－１。峰间距为 ２２４．９４～
２２８．６３ｃｍ－１，ＩＤ／ＩＧ比为０．０２～０．０７。参照不同碳
物质的Ｒａｍａｎ参数变化规律［２２］可以发现，７个石墨
样品的Ｒａｍａｎ参数属于鳞片石墨范畴。因此，７个
石墨样品均为鳞片石墨，不含隐晶质石墨。说明该

矿区为鳞片石墨矿。

５　结 论
（１）四川旺苍石墨矿中固定碳含量为２３．７３％～

４７．４１％。原矿的主要化学组成为ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、
Ｋ２Ｏ、Ｖ２Ｏ５，还含有少量的ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｐ２Ｏ５等。

（２）原矿中除石墨外主要矿物为石英、云母、黄
铁矿、绿泥石等。其中石英含量为 ２３．４０％ ～
４６．７３％；云母含量为８．２１％ ～２６．６７％；黄铁矿含
量较低，为０．７４％～４．５２％。

（３）原矿中石墨集合体主要呈脉状或细脉状集
合体与石英、云母相间分布。部分石墨颗粒呈自形或

半自形分布在脉石矿物中。该矿山矿体的不同层位

石墨的粒度区别较大，不同层位石英、云母单体粒度

均细小。云母存在蚀变，镜下可见一定的绿泥石化。

（４）通过混酸法提纯石墨样品，并采用 ＸＲＤ表
征纯化后石墨，伴生矿物衍射峰强非常低，表面纯度

较高，脉石矿物石英、云母的含量少。Ｒａｍａｎ光谱分
析发现纯化后各样品中不含非石墨结构的碳类物质，

且石墨晶体结构缺陷较少，三维晶体结构发育较完

善。７个石墨样品均为鳞片石墨，不含隐晶质石墨。
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