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摘要　我国微晶石墨（隐晶质石墨）因为品位高、质量好的优势一直在国际微晶石墨市场中占有重要地位。然而由于长期理论

研究和资金投入的欠缺使我国微晶石墨深加工技术在相关领域还存在空白，导致国内大部分石墨矿企业还停留在对微晶石墨

原矿直接利用或将原矿初加工成低附加值产品进行出售的阶段。近年来微晶石墨在锂离子电池负极材料和各向同性石墨材

料等领域的应用潜力受到越来越多的关注。因而如何保护和科学利用微晶石墨这种宝贵的资源成为当下亟需解决的问题。

以石墨的结构、性质及资源分布为起点，回顾了微晶石墨各类提纯方法的原理及特点，概述了各类提纯方法的研究状况。此外，

还介绍了微晶石墨在锂离子电池负极材料和各向同性石墨材料应用上的研究，最后指出对微晶石墨的提纯和改性处理是实现

微晶石墨深加工制备高附加值产品的关键。
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0　引言

随着现代科技的发展和许多高新技术行业的涌

现，石墨的应用领域日益扩大，目前已经涵盖了能源、

环境及信息等多个领域[1-2]。由于石墨各类优异的物

理化学性质，并且伴随着科研工作者对石墨系统研究

的深入和科学技术的进步，石墨及其制品已经从广泛

应用的机械、冶金、化工等传统领域逐步扩展到核能、

新能源电池、航天军工、生物医药等多个国家战略性

新兴领域，是目前使用最广泛的非金属矿之一 [1, 3]。作

为一种不可再生资源，石墨的战略重要性已不言而喻。

美国、日本及欧洲的一些发达国家考虑到石墨的不可

再生性、战略性及开采环境成本等因素，已经把他们

本国的石墨资源作为战略资源进行储备、限制开采，

转而向发展中国家低价进口石墨原料或初加工产品

再精细加工成高附加值产品返销，从中获取高额利

润[4-6]。

根据天然石墨结晶形态的不同，在工业上可将石

墨分为晶质石墨及隐晶质石墨两大类。其中结晶状

态较好的晶质石墨又可细分为块状石墨和鳞片石墨，

而隐晶质石墨由于结晶状态不佳，其晶体形态只有在

电子显微镜下才可见，并且肉眼观察其形貌似土状，

因此又被称为土状、无定形或微晶石墨 [1, 7]。我国的晶

质石墨多为鳞片石墨，是含炭质的岩石经长期地质作

用变质的矿物；隐晶质石墨则是煤变质的矿物[2]。

我国是石墨资源大国，晶质石墨和微晶石墨均有

产出。其中我国的微晶石墨产量、出口量均居世界首

位，而且因为品位高、质量好的优势更是直接影响国

际微晶石墨的价格[8-10]。然而长期以来，我国对微晶石

墨的理论研究欠缺和设备投资较小，还没有形成一条

完整和高效的微晶石墨矿加工产业链[9]，国内大部分

石墨矿企业还停留在对微晶石墨原矿直接利用或将

原矿初加工成低附加值产品进行出售的阶段[11-12]，这是

对宝贵天然微晶石墨资源极大的浪费。近年来随着

国家管理部门和相关产业界的重视，天然微晶石墨的

战略地位日益提高，已成为科学技术研究的前沿、

产业界和金融界的投资热点[9]。本文从保护和科学利

用微晶石墨资源的角度出发，重点概述了微晶石墨的

提纯与应用状况，以期给相关行业内的人员提供一些

参考。 
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1　微晶石墨概述
 

1.1　微晶石墨的结构与性质

作为碳元素的一种同素异形体，石墨是一种典型

的层状结构矿物。由于石墨层与层之间堆叠方式的

不同，导致天然石墨存在两种不同类型的晶体结构 [13]，

其中一种是石墨层与层之间按 ABAB 的形式堆叠而

成的六方晶系结构；另一种是层与层之间按 ABCABC
的形式堆叠而成的菱面晶系结构。石墨的两种晶体

结构如图 1 所示。在石墨单层中，所有的碳原子排列

方式呈蜂巢式六边形，每个碳原子以 sp2 的杂化形式

与周围三个碳原子以 σ 共价键相结合。同一层中相

邻碳原子间的距离为 1.42 Å（1 Å= 0.1 nm），该键长处

于原子晶体键长范围内；由于同一层中每个碳原子还

剩余一个未杂化的 p 轨道以肩并肩的形式相互重叠

形成一个离域大 π 键，这使石墨具有金属一样的光泽

且离域的 π 键电子可以像金属晶体中的自由电子一

样在整个晶格中自由移动，所以就石墨单层而言，石

墨既属于原子晶体又属于金属晶体。不同于单层结

构中碳原子间的较强作用力，在 c 轴方向上，石墨的

层与层之间仅靠较弱的范德华力垂直交错堆叠，层间

距为 3.35 Å，因此就石墨层与层之间的作用力而言，石

墨又属于分子晶体。

综上所述，石墨是一种兼具原子晶体、金属晶体

和分子晶体特性的过渡型晶体，微观结构的多样性奠

定了其丰富多彩的物理化学性质。正如 σ 键结构使

石墨具有耐高温性和较强的化学稳定性；离域的大 π
键使其具有优异的导电导热性；层间较弱的分子间作

用力又使其具有润滑性，同时也为石墨的改性及深加

工应用开启了一扇大门[6]。微晶石墨与晶质石墨的不

同之处在于它们的石墨晶体尺寸大小和结合方式。

微晶石墨的结晶状态较差，其结晶粒度小于 1 μm，而

结晶状态较好的晶质石墨中，鳞片石墨的结晶粒度大

于 1 μm，块状石墨则大于 0.1 mm。由于较差的结晶状

态，微晶石墨的导电导热、抗氧化和润滑等性能均低

于晶质石墨[1]。尽管微晶石墨由于较差的结晶状态使

其以上性能欠佳，但石墨晶体的结合方式也使其具有

一些晶质石墨所不具备的特有性质。如不同于鳞片

石墨由许多单层的石墨晶体叠加结合而呈现出各向

异性，微晶石墨是许多随机取向的石墨微晶聚集体，

这使得微晶石墨颗粒在一定尺度上表现出特有的各

向同性[14]。除此以外，Arnold 等人 [15] 还在微晶石墨的

点接触光谱中观察到与磁场有关的电子间隙现象，并

通过点接触光谱揭示了微晶石墨的局部超导性。
 

1.2　微晶石墨资源分布

全球石墨资源具有分布广泛但储量分布又相对

集 中 的 特 点 。 根 据 美 国 地 质 调 查 局《 Mineral
Commodity Summaries 2023》统计，截至 2022 年底，世

界上已探明的可采石墨资源储量达到 3.3 亿 t，储量排

名前三的国家依次为土耳其、巴西、中国。土耳其是

世界石墨资源储量排名第一的国家，储量约为 9 000
万 t，但以隐晶质石墨为主，开发利用的价值较低 [16]；巴

西的石墨储量约为 7 400 万 t，以鳞片石墨资源为主；

我国的石墨储量约为 5 200 万 t，晶质石墨和隐晶质石

墨均有产出。

世界上微晶石墨矿床主要分布在土耳其、印度、

韩国、墨西哥、奥地利和中国等国家，我国的微晶石

墨以中、小型矿床为主，主要分布在内蒙古、湖南、广

东、吉林、陕西、山东等省（自治区）[17]。根据自然资

源部发布的《2022 年全国矿产资源储量统计表》中的

数据，我国石墨资源保有储量为 9 269.83 万 t，其中晶质

石墨保有储量 8 100.80 万 t，微晶石墨保有储量 1 169.03
万 t，微晶石墨保有储量前三的省份依次为吉林、福建、

湖南，其中吉林和湖南是我国微晶石墨主要矿区，目

前已在湖南郴州和吉林磐石形成了我国两大微晶石

墨生产基地[16]。
 

 

图 1　六方石墨（a）和菱方石墨（b）晶体结构
Fig. 1    Crystal structure of hexagonal (a) and rhombic (b) graphite
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2　微晶石墨提纯

国内各地的微晶石墨原矿所含杂质成分主要为

Al2O3、Fe2O3、CaO、SiO2、MgO 等 [18]，这些杂质主要赋

存在如高岭石、绿泥石、云母和石英等硅酸盐矿物中，

其次部分杂质通常还存在于方解石、黄铁矿、黄铜矿

和褐铁矿等脉石矿物中[19-20]。石墨的纯度越高，其价值

越高，应用领域也越广[21-22]。石墨的提纯就是采取有效

的方法去除上述这些杂质从而提高石墨产品的价值

及拓宽其应用领域。石墨目前的提纯方法浮选法、高

温法和包括碱酸法、氢氟酸法、氯化焙烧法的化学纯

化法。在这些提纯方法中，采用浮选法获得的石墨精

矿其品位只能达到一定范围（通常为 90%~95%），这是

存在部分杂质呈极细粒状与石墨颗粒致密结合导致

石墨在磨矿过程中单体解离困难，采用浮选法难以彻

底去除这部分杂质的缘故[19]。因此，浮选法通常只作

为石墨提纯的第一步，为获得更高纯度的石墨产品则

需要采用高温法或化学法对浮选精矿进行进一步的

提纯。各类提纯方法的优缺点则汇总于表 1。 

2.1　浮选法

晶质石墨结晶性好且与脉石矿物容易解离，因而

具有很好的可浮性[26-27]。通常晶质石墨在经过浮选提

纯后可得到固定碳含量约 90% 以上的石墨精矿，且工

业化的生产工艺和设备都相对更加成熟[19]。相比于晶

质石墨，因为微晶石墨的晶体粒径很小（晶体粒径小

于 1 μm）且石墨微粒常常与其他矿物致密结合并嵌布

在黏土中[28]，所以微晶石墨颗粒在其碎磨过程中单体

解离困难，这也是微晶石墨可选性差的重要原因之一。

然而要得到纯度高的浮选精矿，使有用矿物与脉石矿

物充分解离是重中之重，这势必需要较高的磨矿细度，

而微细粒矿物因为质量效应和表面效应[29] 决定了其

难浮选的特性，因此微晶石墨一般采用多段磨矿、多

次选别、粗精矿再磨再选的浮选工艺来实现石墨晶体

的逐步解离[9]，从而提高石墨颗粒可浮性的同时避免

一次性过磨现象。Weng 等 [30] 研究结果也表明，多级

磨矿—浮选工艺有助于减少微晶石墨浮选过程中脉

石矿物的夹带进而提高浮选分离效率。除了通过多

段磨矿以尽可能实现单体解离来提高微晶石墨颗粒

的可浮性外，还需要通过适量添加合适的浮选药剂来

强化石墨颗粒与脉石矿物间的可浮性差异才能达到

浮选提纯微晶石墨的目的。微晶石墨浮选常用的捕

收剂有煤油、柴油等非极性烃类油，抑制剂有水玻璃

和氟硅酸钠等，起泡剂有松醇油和仲辛醇等，有时

还会根据不同微晶石墨原矿中所含脉石矿物的性质

使用石灰、碳酸钠等 pH 调整剂和六偏磷酸钠等分散

剂[20, 31]。

微晶石墨常规的浮选工艺往往存在流程复杂、药

剂消耗量偏大的不足，为此有许多学者也进行了更为

深入的研究，目前已经出现了如浮选柱浮选、疏水聚

团浮选和超声波、擦洗等预处理用于改善微晶石墨浮

选提纯效果的相关研究。Wang 等 [32] 对比了仲辛醇和

松醇油两种起泡剂对微晶石墨浮选的泡沫性能和浮

选选择性的影响，结果表明两种起泡剂的浮选选择性

效果相当，而仲辛醇产生的气泡尺寸更小，泡沫层高

度也略低。张团团等[31] 和丁行标等 [33] 在对比浮选柱

与浮选机用于微晶石墨浮选提纯的效果时发现，浮选

柱不仅可以获得更好的分选效果且可以使选别流程

更加简便。在疏水聚团浮选方面，为了获得高品质的

隐晶质石墨选矿产品，卢文光等 [34] 采用了一种新的微

晶石墨浮选方法——疏水絮凝浮选法，对湖南鲁塘地

区含碳量为 88.24% 的原矿仅通过一次浮选便获得了

含碳量为 95.87%、回收率达 97.41% 的石墨精矿。该

方法是通过加入表面活性剂增加分散在矿浆中颗粒

的表面疏水性及使用高强度搅拌克服颗粒间的能垒，

从而实现微细分散颗粒由于表面疏水性而发生聚团

现象，高强度搅拌同时还有碎裂聚团进而消除聚团中

的杂质夹带物的作用，由此可以使微细粒矿物的浮选

分离过程得到优化。Ni 等 [35] 研究结果也表明，与传统

浮选相比，高速剪切絮凝浮选不仅可以加快超细微晶

石墨的浮选速率，还有助于提高微晶石墨浮选精矿的

品位和回收率。此外，通过抑制微晶石墨与脉石矿物
 

表 1　各类石墨提纯方法优缺点比较[1, 18, 23-25]

Table 1    Comparison of the advantages and disadvantages of various graphite purification methods[1, 18, 23-25]

提纯方法 优点 缺点

浮选法 能耗和试剂消耗最少，成本最低 石墨精矿品位只能达到一定范围而很难获得高纯度的产品

高温法
产品质量高，含碳量可达99.995%以上，

无毒无腐蚀，对环境友好
须专门设计建造高温炉，设备昂贵，

一次性投资大，运行成本高

碱酸法
一次性投资少、产品品位高、工艺适应性强、

设备常规且通用性强
需要高温煅烧导致能量消耗大，反应时间长，
设备腐蚀严重，石墨流失量大，废水污染严重

氢氟酸法
工艺流程简单、产品品位高、成本相对较低、

对石墨产品性能影响小
氢氟酸有剧毒和强腐蚀性，在使用过程中必须采取严格的

安全保护措施，会产生难处理废水导致环保投入大

氯化焙烧法
焙烧温度较低使得能量消耗较高温法小；

具有高的提纯效率和回收率
氯气具有毒性和腐蚀性导致对设备操作要求高，

产生难处理废气污染环境

第 2 期 袁金明，等：微晶石墨提纯及深加工产品综述 ·  127  ·
 



的混凝是提高疏水絮凝浮选分离效率的有效途径，为

此 Liang 等 [36] 通过调节 pH 及添加六偏磷酸钠有效抑

制了微晶石墨与石英之间的异质团聚，从而提高了采

用油团聚的方式从石英中分离出石墨精矿的效率。

煤油是石墨浮选的常用捕收剂，但因为在水中分

散性差，使其在实际使用过程中存在消耗量过大且浮

选效果不佳。为了提高煤油在水中的分散性，Qiu 等

人[37] 以将煤油乳化的方式制备了一种油包水型煤油

乳液用作微晶石墨的浮选捕收剂，该新型捕收剂可以

显著降低煤油的用量，且浮选得到的精矿指标更好。

王承二等[38] 和 Peng 等 [39] 还研究了乳化煤油粒度对隐

晶质石墨浮选效果的影响，发现乳化煤油粒度越小，

微晶石墨浮选速率越快，浮选回收率也越高。除了使

用液体乳化剂对煤油捕收剂进行乳化外，Gao[40] 和卜

祥宁等[41] 还采用超细的固体颗粒 β—环糊精作为乳化

剂乳化煤油制备了皮克林乳液用于改善微晶石墨的

浮选效果。对于含泥多的入选物料，擦洗处理可以有

效清洁有用矿物表面并减少脉石矿物夹带，Wang 等[42-43]

研究结果表明经擦洗处理的微晶石墨具有更好的浮

选性能，且擦洗介质粒度组成是影响微晶石墨擦洗浮

选的重要因素。

浮选法提纯微晶石墨虽然产品品位只能达到一

定范围，但它作为初步提纯时成本较低的优势也很明

显。微晶石墨常规的浮选工艺普遍流程较复杂、浮选

药剂消耗量偏大，现有的研究表明，浮选柱的使用对

于流程简化及捕收剂乳化对于减少药剂消耗量效果

显著。然而对于较低品位的微晶石墨原矿，采用浮选

法还是难以获得较高品位的精矿产品，今后可根据微

晶石墨原矿石的性质尝试开发新型浮选设备、药剂或

优化浮选工艺以尽可能提高精矿产品的纯度，从而减

少后续提纯的处理量及成本。 

2.2　高温法

石墨的熔点为 3 850 ± 50 ℃，沸点为 4 500 ℃，是

自然界中熔沸点最高的物质之一，而硅酸盐矿物的沸

点都在石英沸点（2 750 ℃）以下，因此石墨的沸点远高

于石墨中所含硅酸盐杂质矿物的沸点。高温法正是

根据石墨和杂质矿物沸点不同这一原理将石墨通入

含惰性气体的纯化炉中加热到一定温度（通常在

2 700 ℃ 左右）并维持一段时间后，沸点低的硅酸盐杂

质矿物在高温下被气化排出而实现石墨纯化的[1]。目

前使用高温法提纯微晶石墨还鲜有报道，而用于鳞片

石墨的提纯则相对较多。如梁刚等人[44] 采用感应加

热的方式将纯度为 96.5% 的天然鳞片石墨提纯至

99.92%。

高温法使用的原料通常为经浮选提纯后的石墨

精矿或经化学提纯后的高碳石墨，这两种原料的碳含

量一般为 95%~99%。使用高温法提纯石墨的优点是

可得到含碳量高达 99.995% 的高品质石墨产品且无

毒无腐蚀，缺陷是石墨高温提纯的电加热技术要求严

格，这是因为石墨在热空气中升温到 450 ℃ 时就会开

始被氧化，而且温度越高，石墨的损失越大，因此石墨

高温提纯加热炉必须隔绝空气[1, 6]。除此以外，高昂的

设备费用及运行成本也是制约高温法进一步广泛应

用的重要因素。 

2.3　化学提纯

石墨具有很好的化学惰性及稳定性，不溶于有机

溶剂和无机溶剂，不与碱和除硝酸、浓硫酸等强氧化

性的酸外的其他酸反应，这为使用化学法提纯石墨提

供了一定的依据。化学法包括碱酸法、氢氟酸法和氯

化焙烧法三类，其中碱酸法是目前石墨化学提纯的主

要方法且具有比较成熟的工艺。 

2.3.1　碱酸法

碱酸法包括碱熔与酸解两个过程，即石墨中的酸

性杂质如硅酸盐、硅铝酸盐、石英等先与熔融状态下

的碱性物质发生化学反应生成可溶性盐后再经水洗

去除。此后，在碱熔过程中未和碱发生反应的杂质如

金属氧化物等再与酸反应生成酸溶性化合物经水洗、

过滤而实现石墨的最终提纯。碱熔过程中通常选用

熔点小（熔点 318 ℃）、碱性强、价格便宜的 NaOH 作

为碱性物质，而酸解过程中所使用的酸可以是 HCl、
H2SO4、HNO3，或者由它们配制的混合酸，其中以 HCl
使用居多。

Wang 等 [45] 对碱酸法进行了以碱浸出工艺代替原

先碱熔过程的改进，采用先 NaOH 碱浸后 HCl 酸浸的

碱酸浸出工艺对碳含量为 84.27% 的浮选精矿进行提

纯，获得了碳含量在 90.88%~98.36% 范围内的最终精

炼产品。与传统的碱熔—酸浸工艺相比，该碱酸浸出

工艺省去了碱的高温煅烧，因而能耗和石墨的氧化损

失 更 小 。 陈 浩 等 人[46] 利 用 碱 酸 法 ， 在 焙 烧 温 度

1 000 ℃、焙烧时间 20  min、NaOH 与石墨质量比为

0.75、盐酸浓度 0.6 mol/L、酸浸温度 40 ℃、酸浸时间

60 min 的最佳工艺条件下，可将青海某微晶石墨的固

定碳含量由 86.0% 提纯到 99.898%。Wang 等 [47] 也用

碱酸法将固定碳含量为 90.2% 的细微晶石墨浮选精

矿提纯至 99.0%，并且研究发现提纯过程中碱焙烧和

酸浸不会改变微晶石墨的层状结构和表面形貌。

碱酸法提纯石墨具有一次性投资少、工艺适应性

强、设备简单且通用性强等优点，但同时也存在需要

高温煅烧导致能耗高、工艺流程长、设备腐蚀严重及

石墨损失量大等缺陷[23, 48]。 

2.3.2　氢氟酸法

高浓度的氢氟酸是一种超强酸，具有极强的腐蚀
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性。氢氟酸法提纯石墨正是利用氢氟酸能和石墨中

包括硅酸盐和金属氧化物在内的几乎所有杂质发生

反应生成溶于水的氟化物及挥发物而达到提纯的目的。

氢氟酸具有剧毒且易挥发，会对环境产生严重污

染，这一直制约着氢氟酸法的广泛应用。现有研究发

现，将氢氟酸配合其他酸即混酸体系对石墨进行提纯，

不仅可以获得较好的提纯效果，还可以有效地减少氢

氟酸的用量。例如姜芳等人[49] 采用 HF−HCl 混酸法在

最佳工艺条件下可将固定碳含量为 85% 的微晶石墨

提纯到 99.36%；洪泉等人 [50] 采用 HF−HCl 溶液通过液

相浸渍法可将固定碳含量为 87.8% 的微晶石墨提纯

到 99.1%；段佳琪等 [51] 采用 HF−HCl 法结合超声波处

理，在液固体积质量比 5 mL/g、HF 体积分数 40%、常

温反应 60 min、超声处理 10 min 的最佳工艺条件下，

将微晶石墨的固定碳含量由 81.54% 提高到 99.97%，

并且不改变微晶石墨的层状结构，采用超声波处理不

仅可以使微晶石墨与杂质进一步解离，提高产品的固

定碳含量，还具有擦洗作用可以使石墨颗粒表面更加

光滑。除了上述 HF−HCl 的混酸体系外，还有学者 [52-53]

采用可溶性的氟化盐代替氢氟酸与盐酸配合使用对

微晶石墨进行提纯，以尽可能减少氢氟酸直接使用对

环境产生的影响。

使用氢氟酸法提纯石墨具有工艺流程简单、成本

较低、对石墨产品性能影响小等优点，但氢氟酸的剧

毒及强腐蚀性也迫使其在使用过程中必须采取严格

的安全保护措施，同时氢氟酸的使用还会产生难处理

废水，带来环保投入大等问题。 

2.3.3　氯化焙烧法

氯化焙烧法是将一定量的石墨粉与常用的碳粉

还原剂混合后先在特定的气氛和高温下进行焙烧，此

时，在高温及还原剂作用下，石墨中的硅酸盐或铝硅

酸盐、石英等杂质会分解为简单的氧化物如 Al2O3、

Fe2O3、CaO、SiO2、MgO 等，随后再通入氯气作为氯化

剂，此时这些熔沸点较高的氧化物会转变为熔沸点较

低的氯化物或金属络合物（其中金属络合物主要由熔

沸点较高的 MgCl2、CaCl2 和其他三价金属氯化物形

成[54-55]）而气化逸出，从而实现去除石墨中杂质的目的。

主要氧化物杂质的熔沸点及其对应的氯化物杂质熔

沸点见表 2。
氯化焙烧法具有提纯效率高、回收率高及能耗低

等优点，因为存在工艺可控性差，同时氯气的毒性、严

重腐蚀性和易造成环境污染也使得该法的推广应用

受到一定程度的限制。目前只有少量使用氯化焙烧

法提纯鳞片石墨的研究，如夏云凯 [55] 采用氯化焙烧法

将含碳量为 88.75% 的鳞片石墨提纯至 99.54%，而该

法用于微晶石墨提纯的研究还处于空白。

总之，以上各类提纯方法都是优缺点并存，在实

际应用中应当先分析提纯原料中的杂质成分、含量及

赋存状态后再根据所需产品的质量要求选择适当的

提纯方法。 

3　微晶石墨深加工产品

根据国标 GB/T 3519—2008，微晶石墨分为代号

为“WT”的“含铁微晶石墨”和代号为“W”的

“无铁微晶石墨”。在产品其他技术指标达到要求

的前提下，固定碳含量 99.90% 的含铁微晶石墨主要

用于电池领域和作为特种碳材料的原料，固定碳含量

75.00% 的含铁微晶石墨主要应用于铅笔、焊条、石

墨乳剂、石墨轴承、电池碳棒等行业；无铁微晶石墨

在各项技术指标达到要求的情况下主要用于铸造材

料、耐火材料、染料和电极糊等领域，其主要用途没

有根据固定碳含量而加以严格区分。

我国天然微晶石墨质量好，固定碳含量普遍在

60%~80%，有的甚至高达 90% 以上，因此有些天然微

晶石墨原矿只需经过简单加工便可直接使用[19, 56]。然

而，只经初加工的天然微晶石墨产品附加值低，缺乏

市场竞争优势，由此对天然微晶石墨进行诸如提纯和

改性的深加工便显得愈发重要。在天然石墨的加工

上，一方面由于鳞片大小对鳞片石墨的性能、用途及

价值具有重要影响，鳞片尺寸越大，鳞片石墨的性能

越好，用途越广，价值也越高 [57-58]，因而相比微晶石墨

的提纯，鳞片石墨在提纯过程中往往还兼顾对石墨鳞

片的保护。另一方面，由于天然微晶石墨的强度偏低

导致其在提纯和改性过程中很容易粉碎，这不仅加大

了天然微晶石墨提纯过程中的难度，也使得一些适合

天然鳞片石墨的传统改性方法不一定适用于天然微

晶石墨[6]。

天然石墨的深加工产品主要有各向同性石墨、膨

胀石墨和柔性石墨、石墨层间化合物、石墨烯等。鳞

片石墨结晶状态好，片层结构明显，在制备以上深加

 

表 2　主要杂质元素的氧化物及对应氯化物的熔沸点[1]

Table 2    Melting and boiling points of oxides of major impurity
elements and corresponding chlorides[1]

杂质元素 对应杂质 熔点 /℃ 沸点 /℃

Si
SiO2 1 723 2 230

SiCl4 −70 57.6

Al
Al2O3 2050 2 980

AlCl3 192.6 181.1

Fe
Fe2O3 1 565 3 414

FeCl3 306 315

Ca
CaO 2 572 2 580

CaCl2 782 1 600

Mg
MgO 2 800 3 600

MgCl2 712 1 412
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工产品方面具有显著优势，因而应用范围也较微晶石

墨广。但随着研究的深入，微晶石墨的应用潜力也不

断被挖掘，目前其深加工产品主要有高纯微晶石墨、

微晶石墨烯、微晶石墨负极材料和各向同性微晶石墨

等[59]。微晶石墨的提纯在前文已述及，以下就微晶石

墨另三种深加工产品相关的研究展开论述。 

3.1　微晶石墨烯材料

有研究[60-61] 结果表明，小尺寸的微晶石墨烯不仅

能够在溶剂中稳定存在，还具备良好的电化学性能，可

用于电能存储及作为导电涂料等。不需要平面取向

上的断裂，只需在 c 轴方向上剥离使得微晶石墨相比

鳞片石墨在制备小尺寸石墨烯上优势明显[62]。Xian 等[63]

采用热剥离的方法制备了具有多孔结构、高比表面积

和超级电容性能的微晶石墨烯纳米片。Huang 等 [64] 通

过微珠作为研磨介质驱动高浓度微晶石墨晶体颗粒

相互研磨，高效率、高产率地剥离为小尺寸的石墨烯，

制备的小尺寸石墨烯作为锂离子电池导电添加剂可

以很好地改善电池的电化学性能。Xie 等 [65] 采用液相

氧化还原的方法直接将微晶石墨矿物制备成类石墨

烯纳米片而不需要进行任何提纯处理。

涉及以天然石墨为原料制备石墨烯的方法主要

有机械剥离法、氧化还原法及电化学法等 [1]。其中机

械剥离法操作相对简单，但制备的石墨烯产品片层尺

寸不易控制且耗时长，产率较低，限制了其量化生产；

氧化还原法无需特殊实验设备因而应用广泛，但该法

对石墨结构层破坏严重，制备的石墨烯产品缺陷较多；

电化学法具有操作简单且易重复、电解剥离效率高以

及绿色环保等特点，被认为是最有可能实现石墨烯工

业化生产的方法之一[6]。尽管较差的结晶状态使微晶

石墨相较于鳞片石墨在制备性能更加优异的石墨烯

产品上处于劣势，但其具有的典型石墨层状结构也为

以微晶石墨为原料制备石墨烯提供了可能，将来如何

以微晶石墨为原料，大规模、高效率且高产率地制备

性能良好的石墨烯产品将是实现微晶石墨高值化利

用的一大重要方向。 

3.2　锂离子电池负极材料

除了制备小尺寸石墨烯的优势外，晶体微小且随

机取向的特点也使得天然微晶石墨成为制备锂离子

电池负极材料和各向同性石墨的上好原料[6, 66-69]。微晶

石墨晶体结构单元微小且取向不同的特点有利于吸

收在锂离子电池充放电循环过程中因锂离子反复嵌

入和脱出而产生的形变能量，表现出较佳的结构稳定

性和倍率性能，因而微晶石墨是锂离子电池负极材料

的优质原料，具有很好的应用前景 [6, 68]。在微晶石墨作

为锂离子电池材料的研究方面，Yang 等[70] 对比了只经

浮选提纯和“浮选+混酸”提纯的微晶石墨作为锂离

子电池负极材料的性能，发现经酸洗后的微晶石墨产

品具有更大的层间距和更明显的层状结构，由酸洗样

品制备的电极材料各项电化学性能也更好。天然微

晶石墨中的杂质和碳缺陷通常被认为会阻碍其作为

锂离子电池负极材料的实际应用，Endo 等 [71] 使用扫描

隧道显微镜也在微晶石墨清洁样品表面观察到位错、

空位、额外原子行等结构缺陷。然而，杂质和碳缺陷

也被发现是化学气相沉积过程中催化 Si 沉积的活性

位点，Liu[72] 和 Huang 等[73] 均利用化学气相沉积的方法

制备出可用于生产高性能锂离子电池的微晶石墨基

Si-C 复合材料。

尽管天然微晶石墨作为锂离子电池负极材料的

优势明显，但也存在首次循环不可逆容量大的缺陷，

这是因为天然微晶石墨表面很不平整而使石墨颗粒

具有更大的比表面积，这会导致在电池首次循环中不

利于形成稳定的固体电解质界面膜，进而影响电池的

首次效率[6, 74]。此外，未经处理的石墨负极材料也普遍

存在循环稳定性和大电流充放电特性不足的缺陷。

为了制备更高品质的锂离子电池微晶石墨负极材料，

学者们对微晶石墨在通过颗粒整形以降低比表面积

和采用表面包覆来降低表面活性上做了许多研究。

例如，在颗粒整形方面，Wang 等 [75] 采用先湿式搅拌改

变形状再重力沉降和水力旋流器相结合进行分级的

方式制备了高球形度、窄尺寸分布的天然微晶石墨颗

粒；何明等人 [76] 研究了制粉工艺对微晶石墨结构与电

性能的影响，结果表明经特殊粉碎分级整形后的天然

微晶石墨颗粒形状更加圆滑，表面更加光洁，电池的

不可逆容量也更低。在表面包覆改性方面，肖海河等[77]

采用真空浸渍—炭化工艺对微晶石墨进行沥青炭包

覆改性，结果表明微晶石墨用沥青炭包覆可以提高振

实密度和降低比表面积，从而改善微晶石墨直接用于

锂离子电池负极材料时存在不可逆容量高、首次库伦效

率低等严重影响电池性能的问题。还有研究表明[78-81]，

经树脂炭包覆的微晶石墨也可以改善其作为电池负

极材料时的电化学性能。除了颗粒整形和包覆改性

外，Sun 等 [82] 采用 FeCl3 插层微晶石墨，并且发现 FeCl3

插层的微晶石墨层间化合物具有无定形碳成分、褶皱

的石墨层和各向同性取向结构，可以有效缓解锂离子

在嵌入和脱插过程中引起的结构膨胀和抑制 FeCl3、

LiCl 活性物质的溶解，正是该石墨层间化合物作为锂

离子电池负极材料时具有稳定循环性能、高可逆容量

和高振实密度的原因所在。

随着提纯、粉体及改性技术的发展，微晶石墨用

于锂离子电池负极材料的性能不断被优化，但微晶石

墨作为锂离子电池负极材料时存在的首次循环不可

逆容量大、循环稳定性和大电流充放电特性较差等缺

陷依旧是当下需要解决的关键问题。 
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3.3　各向同性石墨材料

各向同性石墨材料是一种晶体随机取向的多晶

石墨材料，由于其在各个方向上的物理性质相近或相

同，使得它具有比普通石墨材料更好的热稳定性、抗

辐照性能和更长的使用寿命，各向同性石墨材料已经

成为一种不可或缺的重要基础材料，目前被广泛应用

在太阳能电池光伏材料制造设备、电火花加工模具、

高温气冷堆堆芯材料和连续铸造结晶器等方面[83-84]。

天然微晶石墨颗粒本身具有多晶和近各向同性

的结构，而且自身石墨化程度高，是制备各向同性石

墨材料的极好原料[6]。王宁等人 [14] 以微晶石墨为骨料

采用等静压成型法可以制备性能优良的各向同性石

墨材料。Shen 等 [85] 对比了天然微晶石墨和石油焦作

为填料在制备各向同性石墨上的差异，结果表明微晶

石墨基比石油焦基各向同性石墨具有更高的石墨化

程度和更低的热膨胀系数，在制备各向同性核石墨上

表现出很大的应用潜力，他们 [86] 还进一步发现微晶石

墨普遍含有许多长度约为 1~2 μm、宽度可达 200 nm
的微缝结构，这为微晶石墨提供了更强的适应 c 轴热

膨胀的能力。He 等 [87] 也对比了分别以微晶石墨和沥

青焦炭作为填料制备的超细晶各向同性石墨的结构

与性能，其结果表明微晶石墨基超细晶各向同性石墨

具有石墨化程度高、热导率高、各向同性好、热膨胀

系数低和对熔融氟化物盐阻隔性好等优势。

得益于资源储量充足且价格相对低廉，同时具备

近各向同性的特点，使得微晶石墨作为原料在制备各

向同性石墨材料上优势明显且成品性能优异。但不

可否认的是，微晶石墨用于制备各向同性石墨材料尚

处于探索阶段，用于制备各向同性石墨的工艺尚不成

熟，因而如何优化各向同性石墨制备工艺是实现其在

该方面工业化的重要前提。 

4　结语与展望

微晶石墨深加工技术由于长期理论研究和资金

投入的欠缺一直是我国相关科研领域的一个空白。

伴随着微晶石墨在锂离子电池负极材料和各向同性

石墨材料等领域应用潜力的挖掘，微晶石墨资源也越

来越被重视。要实现微晶石墨的高值化利用，对原矿

进行提纯是前提。目前已有的提纯方法中：（1）浮选

法虽然提纯产品只能达到一定范围，但它作为初步提

纯时最节能且药剂消耗量低的优势也很明显，今后应

根据微晶石墨原矿石的性质尝试开发新的设备、浮选

药剂和工艺，在保障回收率的前提下尽可能提高产品

的纯度。（2）化学提纯中的碱酸法和氢氟酸法能获得

纯度较高的产品，但都存在药剂消耗量大且产生废水

污染环境的问题，因而开发出高效且对环境友好的新

药剂将大有裨益。此外若能采用联合工艺，即先在浮

选提纯时尽可能抛除大部分杂质从而减少化学提纯

药剂消耗量，同时又结合化学提纯的优势保证一定的

产品纯度，这也将是一个很有意义的方向。（3）高温

法和氯化焙烧法因需要高温焙烧而存在对设备要求

严格且能耗大的缺陷，今后开发耐高温、耐腐蚀的设

备及设法提高反应效率、缩短反应时间以降低能耗是

关键。最后，由于达到一定纯度的微晶石墨可能还无

法满足有些应用的要求，而对微晶石墨进行如颗粒整

形、表面包覆和微膨胀等改性处理不仅能改善产品的

性能，还能扩展其应用领域，因此对微晶石墨进行改

性处理，也将在科学利用这种宝贵资源的舞台上扮演

重要角色。
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Abstract：China's microcrystalline graphite has been occupying an important position in the international microcrystalline
graphite  market  because  of  the  advantages  of  high  grade  and  good  quality.  However,  due  to  the  lack  of  long−term
theoretical  research  and capital  investment,  China's  microcrystalline  graphite  deep−processing  technology in  the  relevant
fields  is  still  relatively  blank,  which  leads  to  most  of  the  domestic  graphite  mining  company  still  stays  in  the
microcrystalline  graphite  ore  direct  utilization  or  primary  processing  of  raw  ore  into  low  value−added  products  for  sale
stage.  And  in  recent  years,  microcrystalline  graphite  in  lithium−ion  battery  anode  materials  and  anisotropic  graphite
materials and other areas of application potential mining has also made it receive more and more attention. Therefore, how
to  protect  and  scientifically  utilize  microcrystalline  graphite  as  a  valuable  resource  has  become an  urgent  problem to  be
solved  nowadays.  Taking  the  structure,  properties  and  resource  distribution  of  graphite  as  a  starting  point,  this  paper
reviews  the  principles  and  characteristics  of  various  purification  methods  of  microcrystalline  graphite,  and  outlines  the
research status of various purification methods. In addition, the research on the application of microcrystalline graphite in
anode materials for lithium−ion batteries and isotropic graphite materials is also introduced. Finally, it is pointed out that
the purification and modification of microcrystalline graphite is the key to realize the deep processing of microcrystalline
graphite to prepare high value−added products.
Keywords：microcrystalline graphite；purification；modification；isotropic graphite；lithium−ion battery anode materials
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