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低能耗型可膨胀石墨的制备研究
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摘要：以HclO。／CH3c00H／KMn0。为氧化插层体系制备低温可膨胀石墨，从Hcl04用量、cH3cOOH用量、

高锰酸钾用量、反应温度和反应时间等方面讨论了制备低温可膨胀石墨的较佳条件和物料配比。研究结果表

明，制备低温可膨胀石墨的较佳反应条件为温度35℃，反应时间60 min，石墨(g)、Hcl0。(mL)、cH3 C00H

(mL)、高锰酸钾(g)的较佳配比为l：4：1．5：o．15，由此方法制得的可膨胀石墨在400℃膨胀容积可达到

423mL／g。该研究未使用任何含硫的试剂，因而制备的可膨胀石墨不含硫。
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可膨胀石墨是经高温膨化而形成的一种蠕虫

状物质，具有网状微孔结构，密度小，导电性高等特

性【1]，作为一种新型的炭材料具有很多的特殊性

能，被广泛应用于防火阻燃、电极材料、医用敷料、石

油化工、环境保护、吸油材料、军用发烟剂及防静电

涂料等领域【2 J。采用化学氧化法和电化学法可制

备各种不同标准的可膨胀石墨，膨胀容积为100～

300mL／g的膨胀石墨具有较高的工业价值p j。

目前制备可膨胀石墨的插层剂主要有硫酸、硝

酸、醋酸、甲酸、磷酸、高氯酸等；氧化剂主要有KM—

n04、K2Cr207、(NH4)2S208、H202等H“。。传统方法

利用硫酸和硝酸氧化插层体系制备的可膨胀石墨不

仅能耗高，而且膨胀倍率相对较低，在实际应用中受

到了很大限制。卜31。本试验选用高氯酸和冰醋酸为

插层剂，高锰酸钾为氧化剂，制备在低温条件下具有

较大膨胀容积的低温可膨胀石墨，并对影响膨胀容

积的因素进行了探讨。

1 试验部分

1．1试验原料与仪器

试验原料：天然鳞片石墨，粒径为50目(其碳含量

约为85％)；KMn04，含量99．5％，；氢氟酸，含量40％；

盐酸，含量36％～38％；硫酸，含量约为98％；高氯酸，

70％～72％，；冰醋酸，含量99％，试剂均为分析纯。

试验仪器：电子天平，豪蒙斯仪器上海有限公

司；电热鼓风干燥箱，上海精密仪器仪表公司；水浴

锅，武汉金宝华科技有限公司；马弗炉，深圳市中达

电炉厂；pH计，南京宝威仪器仪表有限公司；SH—c

循环水式多用真空泵

1．2天然鳞片石墨提纯方法

石墨插层氧化前，采用氢氟酸法旧一副对中碳石

墨进行提纯，使含碳量达到99％以上。进行提纯。

称取鳞片石墨509放入烧杯中，加入混酸(氢氟酸：

硫酸：盐酸=1：1：2)搅拌均匀，静至24h后充分

水洗，使pH值达7，再过滤烘干后将样品装入试样

袋中。提纯后石墨的碳含量可达到99％。

1．3可膨胀石墨制备方法

将HCl04／CH3 C00H／KMn04按一定的配比混

合均匀，搅拌并加入天然鳞片石墨，常温下反应一定

时间。反应结束后，水洗至中性，抽滤，干燥即得低

温可膨胀石墨。取可膨胀石墨置入400℃的马弗炉

中膨胀，取出后读取体积。工艺流程见图1。
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图1 可膨胀石墨的制备工艺流程

Fig．1 Phparation process of expansible lFaphite

2 结果与讨论

2．1 HClO。用量对石墨膨胀容积的影响

称取石墨2．09，高锰酸钾0．29，量取2mL的冰

醋酸，设定反应温度为25℃，固定反应时间为

60min，HClO。用量对可膨胀石墨的影响结果见图2。
∞
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图2 HClO。用量对膨胀容积的影响

Fig．2 rI'he effect of the dosage of HCl04 on the

inn“on volume of grapite

由于HClO。具有很大极性，沸点也较低，因而很

容易插入到石墨层间且在较低温度下易分解。由图

2可知，HClO。用量对可膨胀石墨的膨胀容积有明显

的影响。随着HClO。用量的增加，可膨胀石墨的膨

胀容积逐渐增加，当HClO。用量为8mL时，其膨胀

容积最大。HClO。用量继续增加，其膨胀容积反而

减小。HClO。用量较少时，石墨层间插层反应不完

全，影响可膨胀石墨的膨胀效果。HClO。用量过大

时，会使反应混合物总体积增加，氧化剂的浓度会相

对下降，导致膨胀容积减小。因此，HclO。的较佳用

量为8mL。

2．2 CH3COOH用量对石墨膨胀容积的影响

称取石墨2．09，高锰酸钾0．29，量取HClO。

8mL，反应温度为25℃，反应时间为60min。cH，

COOH用量对可膨胀石墨的影响结果见图3。

CH，COOH为有机酸，为低温易分解液体，可以

提供反应所需要的溶液环境，能使鳞片石墨被有效

的润湿，可以使得各反应物被充分的混合均匀，从而

有利于反应的顺利进行。由图3可知，随着CH，

COOH用量增加，膨胀容积逐渐增大，当CH，COOH

用量为3mL时，膨胀容积最大，但CH，cOOH用量超

过3mL时，膨胀容积反而出现下降的趋势。这是因

为CH，COOH用量过大，使得氧化剂和其他插层剂

的浓度相对降低，不利于反应的进行。所以，cH，

COOH较佳用量为3mL。

图3 CH，COOH用量对膨胀容积的影响

Fig．3，I'}le e能ct of the dosage of CH3COOH on the

inn撕on Volume of grapite

2．3 高锰酸钾用量对石墨膨胀容积的影响

称取石墨2．09，量取HCl04 8mL，CH3 COOH

3mL，反应温度为25℃，反应时间为60min。高锰酸

钾用量对可膨胀石墨的影响结果见图4。
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图4高锰酸钾用量对膨胀容积的影响

Fjg．4 7rhe e行．ect of the dosage of potassjum

pemanganate onthe innation volume of伊apite

在酸性环境下，高锰酸钾作为氧化剂可以有效

地氧化、打开石墨层，使得石墨层与层之间带正电，

而使得带有负电的离子或是极性很强的分子能够插

入到带正电的石墨层问形成石墨层间化合物，其用

量与可膨胀石墨的膨胀性能有一定的相关性作用。

由图4可知，高锰酸钾用量较少时，氧化程度较小，

石墨层间氧化不充分，膨胀容积较小。随着高锰酸

钾用量增加，膨胀容积逐渐增大；但高锰酸钾用量超

过0．39时，石墨层间发生过氧化反应，使得膨胀容

积开始减小。且此时反应液不易洗涤，使得产品的

灰度增加，产品的质量降低。所以，高锰酸钾的较佳
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用量为0．39。

2．4反应温度对膨胀容积的影响

称取石墨2．Og，高锰酸钾0．39，量取HClO。

8mL，CH3COOH 3mL，反应时间为60min。反应温度

对可膨胀石墨的影响结果见图5。
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图5反应温度对膨胀容积的影响

Fig．5 The effect of the reaction temperature on t}le

innation volume of gmpite

由图5可知，反应温度对膨胀容积有明显影响。

反应温度较低时，此时反应液中热能较低，不足以支

持石墨层问的插层反应的顺利进行，使得石墨层问

反应不充分，影响膨胀容积。随着反应温度升高，膨

胀容积不断增加。当反应温度为35cc时，膨胀容积

最大。但反应温度超过35℃时，膨胀容积反而减

小。一是因为反应温度过高，一部分插层剂和氧化

剂受热变成水蒸气散发到空气中，反应液中的插层

剂和氧化剂浓度相对降低，影响膨胀容积；二是由于

石墨插层反应是放热反应，温度过高，不利于反应的

顺利进行。所以，较佳反应温度为35℃。

2．5反应时间对石墨膨胀容积的影响

称取石墨2．09，高锰酸钾0．39，量取HClO。

8mL，CH，COOH 3mL，反应温度为35℃。反应时间

对可膨胀石墨的影响结果见图6。
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图6反应时间对膨胀容积的影响

Fig．6 111e e&ct ofthe reaction time on the innation

Volume of聊ite
由图6可知，反应时间较短时，石墨层间的插层

反应不充分，影响膨胀容积，使得膨胀容积较小。随

着反应时间的增加，膨胀容积增大。当反应时间为

60min时，膨胀容积较大，但反应时间超过60min，膨

胀容积反而减小。这是因为反应时间过长，使得石

墨层间化合物逸出，发生脱夹现象H1；另外，反应时

间过长，也会使石墨发生过氧化反应，影响膨胀效

果，所以，较佳反应时间为60min。

3 结 论

(1)HClO。用量、CH，COOH用量、高锰酸钾用

量、反应时间和反应温度均对石墨的膨胀容积有不

同程度的影响。试验结果表明：当试验药品投放比

例为石墨(g)：HCl04(mL)：CH3COOH(g)：高锰

酸钾(g)=1：4：1．5：O．15，反应时间为60min，反

应温度为35℃，石墨经过提纯后，制备出的低温可

膨胀石墨的膨胀容积达到423mL／g。

(2)该产品在空气中性能稳定，不吸湿，是一种

很好的阻燃添加剂。

(3)该工艺流程中未投加含硫试剂，且在高温

膨胀时，石墨中原有的硫也气化逸出。采用本法制

得的膨胀石墨，膨胀倍率高，膨胀充分，而且产品不

含硫，对金属的腐蚀性小。
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Study on Preparation of Low Ener留CoI玛咖ption Type E】|【pandable GraplIite
ZHOU Dan—feng，，I'IAN Jin—xing

(School of Resources and EnVironmental En百neering，Wuhan University of Tbchn0109)r，Wuhan，Hubei，China)

Abstract：7rhe HCl04／CH3 COOH／KMn04 oxidation intercalation system for preparing 10w temperature expandable

graphite was deVeloped in this p叩er．To obtain the optimum conditions and the material proponion，the innuence of

the dosage of perc}110ric acid，acetic acid and potassium pe瑚anganate，reaction temperature and reaction time w鹳

studied．when tIle reaction was ca而ed out at 35℃for 60min，and the叩timal m酗s ratio of graphi￡e(g)，perchloric

acid(mL)，acetic acid(mL)and potassium pe硼angantate(g)was 1：4：1．5：0．15，the innation volume of grapite

could attain 423mL／g at 400℃．Thez．e weI．e not any sulfur-containing reagents，so the expansible graphite did not

contain剑11矗lr

K9y wOrds：bw energy consumption；Expandable graphite；preparation；expansion v01ume
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Treatment of Lead-containillg W嬲tewater UsiIlg Orgallic Modified BentoIlite

HU Jie-hual，MA Lon91，JLANG Hon91，ZHU Nal，XLA Guo．jin2

(1．Xi锄en ZiJin Ming&MetaLLu啦r TechnoLogy Co．Ltd，Xi砌en，FujiaIl，China；
2．Guizhou Zijin Kuangye Co．，Ltd．，Zhenfeng，Guizhou，China)

Abstract：The main p蹦瑚eters that have innuences on the absorption of heavy metaI ions of Pb2+by tIle orgaJlic

modified bentonite were inVestigated，which includes the t)币es and dosage of the o略anic modified bentonite，the stir-

ring adso叩tion time a11d山e the initial pH value of solution．F’or the仃eatment of Pb2+in the w硒tewater using巧一4

tlle optimal condition is tIlat tlle initial pH Value is 4—9，the dosage of ZJ一4 is 1．09／L，t}le abso叩tion time is 15min

and tIle standing time is not less tllan 5h under the usual temperature．The main re船on that there exists the anomalv

of the Pb¨absorption qIlantity is that the settling of Pb h印pens．，nIe effect of removing Pb2+by bentonite mainly de-

pends on the cooperative role8 of the setding of Pb and tlle deep adso巾tion of bentonite．The majority of Pb2+in the

t印water was combined诵th C02in the first 5h and precipitated in the fom of settling．Besides，the organic modi矗ed

bentonjte can work as flocculant￡o setde some 1ittle particles，reaching the aim of deep treaⅡnent coUaboratively．

Key words：Organobentonite；Wastewater；Deep lreatment；Abso叩tion；Heavy metal ions
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