
第1期
2005年2月

矿产综合利用
Mllltipurp惦e Utili功廿on of Mi耻raI R鹤ourc鼯

NO．1

Feb．2005

某地隐晶质石墨高纯化试验研究
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摘要：简述了隐晶质石墨高纯化基本原理。根据矿样原料性质，采用改进的火法一湿法提纯

工艺对某地隐晶质石墨进行了试验研究，并确定了最佳工艺参数。研究结果表明，改进的火法一

湿法提纯法可将固定碳含量为84．18％的隐晶质石墨提纯至固定碳含量达99．25％的产品。
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1 前 言

石墨广泛地应用于冶金、化工、炼油、机

械、轻工、电子、航天和核工业等部门，已成为

现代工业技术中不可缺少的一种非金属材

料。石墨的工艺性能及其用途主要取决于它

的结晶程度，石墨按结晶程度可分为晶质

(鳞片状)石墨和隐晶质(土状)石墨。我国

是天然石墨资源大国，储量、产量及出口量均

居世界首位，但我国石墨工业总体水平在国

际上仍处于中等，目前仍以原料生产及初加

工鳞片石墨为主，石墨工业要在更宽、更深的

领域发展，就必须解决石墨原料的高纯、超细

两个核心问题¨·。

长期以来，人们大都重视晶质石墨的开

采与加工，而忽视了隐晶质石墨资源的开发

利用。隐晶质石墨的提纯加工在我国尚未解

决，有效的技术和工艺更是空白，目前国内还

没有隐晶质石墨高纯化的工业生产线，严重

影响了这部分资源的充分利用。针对隐晶质

石墨面临的困境，我们近年来对隐晶质石墨

的提纯、超细及其深加工技术进行了较为系

统的研究，希望为我国隐晶质石墨资源的高

附加值化贡献微薄之力。本文主要介绍隐晶

质石墨的高纯化原理与实践技术。

2 隐晶质石墨提纯的原理与方法

目前，国内外提纯天然石墨的主要方法有

浮选法、高温提纯法和化学提纯法。石墨浮

选最终精矿品位通常为90％左右，有时可达

94％一95％。因为部分硅酸盐矿物和钾、钠、

钙、镁、铝等化合物呈极细粒状浸染在石墨鳞

片中，既使细磨也不易单体解离，所以采用物

理选矿方法难以除去这部分杂质【2]。若再

提高石墨品位须采用化学或高温方法提纯，

以除去石墨中的杂质。本文依据提纯过程物

理化学原理将提纯方法分为三类∞J：湿法提

纯法，火法提纯法，火法一湿法联合提纯法。

2．1石墨湿法提纯法

目前报道较多的湿法提纯法是氢氟酸
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法。该方法原理是利用石墨中的杂质和HF

反应生成溶于水的化合物及挥发物，然后用

水冲洗可洗涤除去杂质化合物，从而达到提

纯的目的”·。

2．2石墨火法提纯法

1．氯化焙烧法

氯化焙烧法"1是将细石墨粉掺加一定

量还原剂并通人氯气，石墨中的杂质(如

siO：、Al：O，、Fe：O，等)在高温加热下生成气

相的氯化物而逸出，从而达到提纯石墨的目

的。氯化反应如下：

sio，+2cl，——唑sicl。十co，t
2Fe203+6c12骂Fecl3+3c02 t2Fe203+6c12———————珥Fbcl3+3c02 t

2A1203+6c12+3c——!骂Alcl3+3co，t
氯化焙烧法具有节能、提纯效率高(>

98％)、回收率高等优点，但尾气难处理，污

染严重、对设备腐蚀严重、氯气成本较高，从

而限制了它的推广应用。

2．高温提纯法

石黑的这种提纯方法又叫热力精炼法，

其基本原理为∞J：利用石墨能耐高温的性

质，将石墨置于纯化炉中隔绝空气加热到

2500～3000℃时，石墨中的灰分杂质蒸发而

提纯，可生产出高纯石墨(含碳量>99．

9％)，产品用于半导体、高纯石墨制品和光

谱电极等方面。
2．3 石墨火法一湿法联合提纯法

石墨火法一湿法联合提纯法基本原理

为"]：将氢氧化钠与石墨按照一定的比例混

合均匀，高温煅烧时，石墨中的杂质与氢氧化

钠反应生成可溶性硅酸盐：

2NaoH+msio，』鎏Na，o．msio，+
H20 t

2NaoH+msio，+nFe，o，—!驾N如o．
msi02·nFe203+H20 T

2NaoH+msio，+nAl：o，，!坚Na20．
msi02·nAl203+H20 t

2NaoH+msio，+nFe，o，+nAl，o，!堡
Na20·msi02·nFe203·nAl203+H20 t

生成的这些盐中，只要控制一定的温度，

Na20·mSiO：就可形成低m值可溶于水的

硅酸钠，而其他盐则可溶于酸，反应物用水洗

涤就可达提纯之目的。

3 隐晶质石墨提纯技术要点

3．1原料

本研究采用的原料为某地隐晶质石墨矿。

原料化学成分分析与主要杂质成分的物相分

析分别列于表l和表2中。表1表明原料的

杂质成分以硅、铝、铁为主，另外还有少量钙、

镁杂质和微量的硫。表2结果表明，硅的主

要赋存状态为游离石英，另外还有少量的复

杂硅酸盐；铝主要以高岭石和一水硬铝石物

相存在；而铁主要以赤褐铁矿、硅酸铁存在。

3．2实验方法

从矿样原料性质的实际情况出发，我们

表1原矿的化学成分分析

采用了改进的火法一湿法联合提纯方法。试

验方法如下：每次称取石墨试样1009(粒度

为一74斗m大于90％)，将一定量的NaOH与

石墨}昆匀，在适当温度下焙融、冷却、水洗至

pH为7—8，过滤后用酸处理滤饼，水洗至

pH为7左右即可。

3．3实验结果与讨论

根据化学反应动力学原理，影响石墨火
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法一湿法联合法提纯的关键动力学因素包括

配料比、焙烧温度、焙烧时间、酸用量、酸浸时

间。
表2原料中铝、铁、硅成分的物相分析

1．配料比(NaOⅣ石墨质量比)
配料是提纯工艺的关键步骤，配料的合

理性直接关系到生产成本和产品质量。焙烧

温度450℃、时问3h条件下进行的配料比试

验结果如图l所示。由图1可知，氢氧化钠

用量越高，对碱熔过程中的化学反应越有利，

灰份越易进入溶液，石墨碳含量越高。配料

比超过0．3之后，碳含量的增加不明显，且有

下降趋势。考虑到成本因素及减轻过滤水洗

的困难，选择实验配料比为O．3。

氢氧化钠／石墨质量比

图l 氢氧化钠用量对石墨提纯效果的影响

2．焙烧温度与焙烧时间

焙烧温度直接影响氢氧化钠和杂质的化

学反应过程。温度达不到要求，化学反应难

以进行或者反应不完全，达不到提纯的效果。

温度过高，不仅浪费燃料和减少设备寿命，而

且会造成部分石墨氧化，使回收率下降。从

一些厂的生产经验得知，焙烧温度一般控制

在500一800℃的范围，但选择什么样的焙烧

温度，也必须依据生产实践来确定。NaON

熔点为328℃，因而熔融温度一般不低于

328℃，我们选定350—650℃范围内进行试

验(配料比0．3)，试验结果见图2。由图2可

知，在该温度范围内，温度越高，最终产品的

灰分、挥发份就越低，最佳焙烧温度为

650℃。但是我们发现本次石墨样品在

450℃以后剧烈氧化，650℃时的提纯回收率

仅有30％左右。为了提高石墨提纯的回收

率，我们添加了适量的添加剂，最终达到了既

降低了焙烧温度，又保证了石墨纯度和提纯

回收率的目的。因此，我们选择的最佳实验

条件为：5％添加剂，焙烧温度450℃，焙烧时

间3h。
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图2焙烧温度和焙烧时间对石墨提纯效果

的影响

3．酸洗

一般酸洗，通常采用盐酸，但是盐酸易挥

发、价格高，因此确定采用复合酸(一定比例

盐酸与其他辅助酸混合)。影响酸洗动力学

因素主要是酸用量、酸浸温度、酸浸时间，其

实验结果分别如图3—5所示。由图可知，最

佳酸洗条件为：酸／石墨质量比0．4，酸洗温

度70℃，酸洗时间4h。

∞g；：5；驰sj∞嬲；8驰
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图3 酸用量对石墨提纯效果的影响
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图4酸浸温度对石墨提纯效果的影响

4 结 论

根据矿样原料性质，采用改进的火法一

湿法联合提纯方法提纯固定碳含量为84．

18％的隐晶质石墨，实验室最终产品固定碳

含量可达99．25％，回收率在94％以上，且试

验重复性好，产品质量稳定。该方法的关键

工艺参数如下：(1)5％的添加剂，氢氧化钠／
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图5酸浸时间对石墨提纯效果的影响

石墨质量比为O．3，焙烧温度为450℃，焙烧

时间为3h；(2)采用一定配比混合酸，酸／石

墨质量比为O．4，酸洗温度为70℃，酸洗时间

为4h。
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Experimental Research on Purmcation of an AphaIIitic Grapllite

XIA0 Qi，ZHANG Qing—cen，UU Jian—ping

(Central Sout}l University，ChangSha，HunaIl，China)

Abstract：7rhe basic principles of highly purification五”the aphanitic graphite aI℃brieny discussed

in this aIticle．According to the characteristics of raw materials，an iI叩roved combined pyro—hydIo

technology is selected for purification of the aphanitic gmphite，aIld tlle optimal technological parame—

ters are dete珊ined． Research results show t}lat t11e impmved pym—hydr；0 purifying metllod can in—

crease fixed carbon content of the aphanitic gr印hite f而m 84．18％to 99．25％．

Key wor‘ls：Aphanitic graphite；High purity；Roasting；Acid pickling

  万方数据


