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摘　要：以黑龙江某地细鳞片石墨浮选精矿为原料进行碱酸法提纯试验，探讨了碱酸法提纯的最佳工艺条
件。研究表明：在ＮａＯＨ用量３．０ｇ（碱固比０．６１）、焙烧温度７５０℃、焙烧时间４０ｍｉｎ、浸出水用量５０ｍＬ、
酸浸ＨＣｌ浓度１．０ｍｏｌ／Ｌ、用量４０ｍＬ、酸浸时间４０ｍｉｎ的条件下，通过碱熔焙烧—水浸出—酸浸的工艺可将
石墨固定碳含量由９５．８９％提升至９９．９４％。随着反应的进行以及物相的变化，杂质最终演变成可溶性物
质，以洗涤的方式被去除；水浸出过程中保持弱碱性环境，有利于硅酸钠的溶解。
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引 言
高纯石墨作为一种战略性新型材料［１－２］，由于

其独特的物理化学性能，被广泛应用于生物科学、航

空航天、电子信息等国家重要领域［３－４］。随着技术

的发展，各行业对石墨的纯度要求越来越高，但我国

石墨工业生产水平较低，大部分企业生产仍滞留在初

级加工上，无法满足我国科技发展及工业市场对高纯

石墨的需求。因此加强石墨的提纯研究并提高产品

质量，对我国高纯石墨产业的发展具有重大意义。

目前，国内外制备高纯石墨的方法主要有碱酸

法、氢氟酸法、氯化焙烧法以及高温提纯法［５－７］。其

中，氯化焙烧法、氢氟酸法效率高、效果好、能耗低，

但因其腐蚀设备，并会产生大量有毒有害废弃物，因

而在工业上的应用受限［８－９］。碱酸法提纯石墨具有

生产成本小，产品质量高，生产设备简单、通用性强

等优点，是我国石墨提纯生产中应用最广泛的方

法［１０－１１］。李小波等［１２］以某地隐晶质石墨为原料，

采用酸碱法进行提纯试验研究，将石墨精矿固定碳

含量由７９．８２％提高到了９７．６５％。
试验以黑龙江某地细鳞片石墨浮选精矿为原料

进行碱酸法提纯试验，考察了ＮａＯＨ用量、焙烧温度
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及时间、浸出水用量、ＨＣｌ用量以及酸浸时间等条件
对提纯效果的影响，确定了适宜的工艺参数。通过

ＸＲＤ图谱分析了提纯过程中杂质的去除机理，同时
探讨了水浸出过程中硅酸钠的溶解行为。

１　试验材料与方法

１．１　试验原料
试验原料选取自黑龙江某细鳞片石墨矿经浮选

后得到的浮选精矿，固定碳含量为９５．８９％，其化学
成分分析及ＸＲＤ物相分析分别见表１及图１。

表１　浮选精矿化学成分分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ
成分 ＳｉＯ２ ＴｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ｐ２Ｏ５ ＭｇＯ ＣａＯ Ｖ２Ｏ５
含量 ０．８５ ０．３９ ０．３３ ０．２４ ０．１８ ０．０９８０．０６０ ０．０４９
成分 Ｋ２Ｏ ＳＯ３ ＺｎＯ Ｃｌ ＺｒＯ２ ＢａＯ 烧失量 固定碳

含量 ０．０３９０．０３６０．０１６０．００９０．００１０．００１９７．７０ ９５．８９
　注：根据ＧＢ／Ｔ３５２１—２００８石墨化学分析方法实验室自测固定
碳含量。

图１　浮选精矿ＸＲＤ衍射图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

　　结合表１、图１结果可知，石墨浮选精矿中主要
杂质成分是 ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、Ｐ２Ｏ５，主要杂
质矿物为云母、长石、金红石和绿泥石等，需要进一

步通过化学方法进行提纯。

１．２　药剂与仪器设备
药剂：盐酸、氢氧化钠均为分析纯。

仪器设备：ＥＸ１２５ＺＨ分析天平，奥豪斯仪器有
限公司；１０１Ａ－３鼓风干燥箱，上海试验仪器厂有限
公司；ＳＲＪＸ－４－１３高温箱式电阻炉，沈阳长城工业
电炉厂；ＤＫ－９８－１１电热恒温水浴锅，河南省予华
仪器有限公司；Ｈ２０５０Ｒ－１离心机，湖南湘仪仪器
开发有限公司。

１．３　试验方法
采用碱熔焙烧—水浸出—酸浸出联合工艺流

程，称取５．００ｇ石墨及一定质量ＮａＯＨ、去离子水混
匀后置于一定温度下马弗炉中，反应一定时间后，水

浸出洗涤，再加入一定量酸浸出后洗涤至中性，烘干

制得高纯石墨产品。提纯试验流程如图２所示。

图２　提纯试验流程图
Ｆｉｇ．２　Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｅｓｔｆｌｏｗｃｈａｒｔ

２　结果与讨论

２．１　碱熔焙烧

２．１．１　ＮａＯＨ用量试验
固定碱熔条件为：焙烧温度 ６５０℃，焙烧时间

６０ｍｉｎ，浸出水用量６０ｍＬ，洗涤。改变 ＮａＯＨ用量
分别为１．０、１．５、２．０、２．５、３．０、３．５、４．０ｇ，试验结果
如图３所示。

图３　ＮａＯＨ用量对提纯效果的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＯＨｄｏｓａｇｅｏｎｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　由图３可知，随着ＮａＯＨ用量的增加，提纯产物
中固定碳的含量先快速上升然后趋于稳定。当

ＮａＯＨ用量较少时，难以与石墨混合均匀并充分作
用，导致杂质不易去除，固定碳含量低；当 ＮａＯＨ用
量为３．０ｇ时，提纯产物固定碳含量为９８．６２％；继
续提高ＮａＯＨ用量，提纯效果变化不大，且水洗时残
留的过多 ＮａＯＨ使溶液中 Ｎａ＋浓度变高，抑制硅酸
钠 Ｎａ２ＳｉＯ３ 溶解

［１３］，不利于石墨提纯。故确定

ＮａＯＨ用量为３．０ｇ。

２．１．２　焙烧温度试验
固定碱熔条件为：ＮａＯＨ用量３．０ｇ，焙烧时间

６０ｍｉｎ，浸出水用量６０ｍＬ，洗涤。改变焙烧温度分
别为３５０、４５０、５５０、６５０、７５０、８５０℃，试验结果如图４
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所示。

图４　焙烧温度对提纯效果的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｏａｓｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　由图４可知，随着焙烧温度的升高，提纯产物中
固定碳含量先快速增加，并在 ７５０℃达到最大值
９８．６７％，继续提高焙烧温度，固定碳含量略有降低。
随着焙烧温度的升高，石墨浮选精矿中云母、长石等

硅酸盐杂质矿物分解为相应的氧化物，有利于后续

与碱反应生成可溶性化合物，提高杂质的去除效

果［１４］；但温度过高会导致石墨氧化程度快速增加，

反而降低了提纯产物的固定碳含量。故确定焙烧温

度为７５０℃。

２．１．３　焙烧时间试验
固定碱熔条件为：ＮａＯＨ用量３．０ｇ，焙烧温度

７５０℃，浸出水用量６０ｍＬ，洗涤。改变焙烧时间分别
为１０、２０、３０、４０、６０、８０ｍｉｎ，试验结果如图５所示。

图５　焙烧时间对提纯效果的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｏａｓｔｉｎｇｔｉｍｅｏｎｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　由图５可知，随着焙烧时间的增加，提纯产物中
固定碳含量先快速增加然后基本保持不变，焙烧时

间较短时，ＮａＯＨ与云母、长石等硅酸盐矿物未完全
反应，因此固定碳含量较低；焙烧时间为４０ｍｉｎ时
固定碳含量最高，为９８．７７％；延长焙烧时间，此时
只有石墨的氧化反应在进行，导致固定碳含量略有

降低。故确定焙烧时间为４０ｍｉｎ。

２．２　浸出水用量试验
云母、长石和绿泥石等硅酸盐矿物与 ＮａＯＨ在

高温熔融后会反应生成 Ｎａ２ＳｉＯ３等可溶性物质，可
以通过水浸出的方式溶解去除。Ｎａ２ＳｉＯ３在常温下
水溶性不好，水浸出试验的本质是探究其利于溶解

的条件，试验主要从浸出水的用量进行探讨。

固定碱熔条件为：ＮａＯＨ用量３．０ｇ，焙烧温度
７５０℃，焙烧时间４０ｍｉｎ，改变水浸出去离子水用量分
别为２０、３０、４０、５０、６０、７０ｍＬ，试验结果如图６所示。

图６　浸出水用量对提纯效果的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｗａｔｅｒｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｎｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　由图６可知，随着浸出水用量的增加，提纯产物
中固定碳的含量先缓慢增加后趋于稳定。焙烧后混

合试样呈黏稠态附着在银坩埚上，当浸出水用量为

２０ｍＬ时，水量难以将焙烧产物全部淹没，可溶性杂
质无法完全溶解去除，导致提纯效果较差；当浸出水

用量为 ５０ｍＬ时，提纯产物固定碳含量较高，为
９８．７６％；继续增加浸出水的用量，削弱了碱性环境，
抑制了硅酸钠的水解，导致提纯产物中固定碳含量

略有降低。故确定浸出水用量为５０ｍＬ。

２．３　酸 浸
水浸产物中含有较多的 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋和 Ｂａ２＋等

离子，Ｈ２ＳＯ４中的 ＳＯ４
２－会与这些碱金属离子生成

微溶物和沉淀吸附在石墨鳞片上，阻碍其他杂质的

继续溶出，降低固定碳含量；ＨＣｌ、ＨＮＯ３中的 Ｃｌ
－和

ＮＯ３
－基本不与其他离子反应生成沉淀，但ＨＣｌ成本

低，氧化性较弱，故确定采用ＨＣｌ进行酸浸。

２．３．１　ＨＣｌ用量试验
固定碱熔条件为：ＮａＯＨ用量３．０ｇ，焙烧温度

７５０℃，焙烧时间４０ｍｉｎ；浸出水用量５０ｍＬ，洗涤；
固定酸浸条件为：ＨＣｌ浓度１．０ｍｏｌ／Ｌ，酸浸时间２０
ｍｉｎ，洗涤至中性。改变ＨＣｌ用量分别为１０、２０、３０、
４０、５０、６０ｍＬ，试验结果如图７所示。
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图７　ＨＣｌ用量对提纯效果的影响
Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨＣｌｄｏｓａｇｅｏｎｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　由图７可知，当ＨＣｌ用量小于４０ｍＬ时，提纯产
物中固定碳含量随着 ＨＣｌ用量的增加而快速增加，
当ＨＣｌ用量超过４０ｍＬ后，固定碳含量基本保持不
变。这是因为酸浸过程中盐酸会与金属氧化物或氢

氧化物杂质反应生成可溶性盐，当 ＨＣｌ用量少时，
石墨中的杂质还没有被完全去除，增加 ＨＣｌ用量可
继续与石墨中的杂质反应，从而提高固定碳含量；

ＨＣｌ用量过多时，石墨中的杂质已基本与 ＨＣｌ反应
完全，所以固定碳的含量基本不再增加。故确定

ＨＣｌ用量为 ４０ｍＬ，此时提纯产物固定碳含量为
９９．９２％。

２．３．２　酸浸时间试验
固定碱熔条件为：ＮａＯＨ用量３．０ｇ，焙烧温度

７５０℃，焙烧时间４０ｍｉｎ；浸出水用量５０ｍＬ，洗涤；
固定酸浸条件为：ＨＣｌ浓度１．０ｍｏｌ／Ｌ，用量４０ｍＬ，
洗涤至中性。改变酸浸时间分别为１０、２０、３０、４０、
５０、６０ｍｉｎ，试验结果如图８所示。

图８　酸浸时间对提纯效果的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅｏｎｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

由图８可知，提纯产中固定碳的含量随着酸浸
时间的增加而缓慢上升，然后基本保持不变。酸浸

时间的适当延长，有利于杂质的完全去除，使固定碳

含量提高；但酸浸时间过长，会生成难溶的硅酸，影

响提纯效果，还会延长生产周期，降低设备利用率。

故确定酸浸时间为 ４０ｍｉｎ，此时固定碳含量为
９９．９４％。

通过碱熔焙烧—水浸出—酸浸出联合工艺，确

定了适宜的工艺参数：碱熔焙烧 ＮａＯＨ用量３．０ｇ，
焙烧温度７５０℃，焙烧时间４０ｍｉｎ；浸出水用量５０
ｍＬ，洗涤；酸浸ＨＣｌ浓度１．０ｍｏｌ／Ｌ，用量４０ｍＬ，酸
浸时间４０ｍｉｎ，洗涤至中性，可以制得固定碳含量为
９９．９４％的石墨最终提纯产物，产品达到高纯石墨标
准。

２．４　机理探讨

２．４．１　ＸＲＤ物相分析
对碱熔焙烧、水浸出以及酸浸各阶段的产物进

行ＸＲＤ物相分析，以探讨提纯过程中杂质矿物存在
形态的变化，结果如图９所示。

图９　各产物ＸＲＤ衍射图谱
Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｐｒｏｄｕｃｔａｎｄｐｕｒｉｆｉｅｄ

ｇｒａｐｈｉｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

　　由图９可以看出，浮选精矿中杂质矿物主要是
云母、长石、金红石和绿泥石；焙烧可以去除云母和

长石；水浸出可以去除绿泥石；酸浸出可以去除针铁

矿和金红石，制得高纯石墨。

加入ＮａＯＨ后产物固定碳含量急剧降低，导致
焙烧产物中石墨的衍射峰显著降低；水浸洗去

ＮａＯＨ之后，固定碳含量快速上升，使得水浸之后衍
射峰急速增加。焙烧产物中云母和长石的衍射峰消

失，表明其在高温下已与ＮａＯＨ完全反应，达到去除
的目的。绿泥石衍射峰强度相较于浮选精矿略有增

加并有新的衍射峰生成，这可能是云母和长石等硅

酸盐矿物分解产生了 Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋，在热液作用下形
成了绿泥石［１５］；热液作用下形成的绿泥石性质不稳

定，水浸出时被溶解洗涤去除，故在水浸产物中绿泥

石的衍射峰完全消失。焙烧产物中出现了针铁矿的

衍射峰，这是由于浮选精矿中的Ｆｅ与ＮａＯＨ反应生
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成了Ｆｅ（ＯＨ）３，在水热作用下脱去Ｈ２Ｏ形成了针铁
矿ＦｅＯ（ＯＨ）［１６］，而针铁矿无法通过水浸的方式被
去除。酸浸洗涤后，金红石和针铁矿的衍射峰完全

消失，说明二者已经被去除。

图１０　高纯石墨拉曼光谱
Ｆｉｇ．１０　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｇｒａｐｈｉｔｅ

　　对制备所得高纯石墨进行激光拉曼光谱分析，
由图 １０可知，高纯石墨的拉曼光谱在 １３３８．６８
ｃｍ－１和１５８６．４９ｃｍ－１处分别出现了两个明显的强
峰，称之为Ｄ峰和Ｇ峰。通常可以用二者的相对强
度比值来说明石墨及其材料的结构缺陷程度及晶体

无序度［１７］。ＩＤ／ＩＧ＝０．１９，说明该高纯石墨结晶程度
高，石墨化程度高。结合 ＸＲＤ图谱，高纯石墨中石
墨的特征峰未发生偏移及明显的宽化现象，说明碱

酸法提纯未破坏石墨本身的结构。

碱熔焙烧过程中云母、长石等硅酸盐与 ＮａＯＨ
反应生成硅酸钠等物质；金属氧化物或金属离子与

ＮａＯＨ形成金属氢氧化物沉淀，部分沉淀与硅酸钠
形成聚合物沉淀。可能发生如下两类反应：

（１）硅酸盐与 ＮａＯＨ熔融反应并分解，以长石
为例；

２ＫＡｌＳｉ３Ｏ８＋１２ＮａＯＮＫ２Ｏ＋Ａｌ２Ｏ３＋
６Ｎａ２ＳｉＯ３＋６Ｈ２Ｏ （１）

（２）金属离子与ＯＨ－反应生成金属氢氧化物沉
淀，部分沉淀与硅酸钠形成聚合物沉淀，以铁为例：

Ｆｅ３＋＋３ＯＨ－＝Ｆｅ（ＯＨ）３↓ （２）
Ｆｅ（ＯＨ）３＋ｎ·Ｎａ２ＳｉＯ３＝Ｆｅ（ＯＨ）３·ｎＮａ２ＳｉＯ３↓ （３）

酸浸过程中主要发生的化学反应是 Ｆｅ、Ｍｇ等
的金属氢氧化物沉淀与 Ｈ＋反应，生成可溶性的离
子；同时硅酸钠与酸反应生成硅酸。主要反应如下：

（１）金属氢氧化物沉淀与Ｈ＋反应，以铁为例：
Ｆｅ（ＯＨ）３＋３ＨＣｌ＝ＦｅＣｌ３＋３Ｈ２Ｏ （４）

（２）硅酸钠与酸反应生成硅酸：
Ｎａ２Ｏ·ＳｉＯ２＋２ＨＣｌ＝２ＮａＣｌ＋Ｈ２ＳｉＯ３ （５）

２．４．２　硅酸钠水浸溶解分析
石墨浮选精矿中主要杂质成分是硅酸盐，经碱

熔焙烧后生成硅酸钠，而硅酸钠溶解性不好，因此研

究硅酸钠的溶解性对于改善石墨提纯效果很有必

要。

硅酸钠在水溶液中会发生多种物理化学反应，

存在如下平衡［１８］：

ＳｉＯ２（ＯＨ）
２－
２ ＋Ｈ２ＯＳｉＯ（ＯＨ）

－
３ ＋ＯＨ

－ （６）

ＳｉＯ２（ＯＨ）
－
２ ＋Ｈ２ＯＳｉＯ（ＯＨ）４＋ＯＨ

－ （７）
ＳｉＯ２（ＯＨ）４（ａｑ）ＳｉＯ２（ｓ）＋２Ｈ２Ｏ （８）

在水浸过程，硅酸钠会水合溶解形成水合物 Ｓｉ
（ＯＨ）４，但该水合物在弱碱性条件下会水解解聚析
出ＳｉＯ２沉淀。经过多次洗涤过滤后，ＯＨ

－浓度会逐

渐降低，导致析出 ＳｉＯ２沉淀附着在硅酸钠表面，因
此硅酸钠溶解性会逐渐降低。因此，硅酸钠水溶解

重点在于提高 ＯＨ－浓度，保持弱碱性环境，这样既
能阻止ＳｉＯ２沉淀的析出，又能抑制硅酸钠水解形成
水合物，促进硅酸钠的溶解。所以在本试验中应当

尽量减少水浸出水用量，提高ＯＨ－浓度。

３　结 论
（１）对黑龙江某地碳品位为９５．８９％的细鳞片

石墨浮选精矿进行碱酸法提纯，适宜的工艺参数为：

碱熔焙烧 ＮａＯＨ用量３．０ｇ（碱固比０．６１），焙烧
温度７５０℃，焙烧时间４０ｍｉｎ；浸出水用量５０ｍＬ，
洗涤；酸浸ＨＣｌ浓度１．０ｍｏｌ／Ｌ，用量４０ｍＬ，酸浸时
间４０ｍｉｎ，洗涤至中性，过滤烘干后可以制得固定碳
含量为９９．９４％的高纯石墨。

（２）碱酸法提纯的过程，实质上是杂质组分与
ＮａＯＨ作用后分解，并与 ＯＨ－反应生成不溶性沉淀
或共聚物沉淀，再通过酸浸过程中 ＨＣｌ提供的 Ｈ＋

溶解沉淀、去除杂质的过程。

（３）水浸过程中，合理控制浸出水用量，以相对
提高ＯＨ－浓度，保持弱碱性环境，有助于促进硅酸
钠溶解，从而利于石墨提纯效果。
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