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隐晶质石墨提纯技术研究现状与展望
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摘要：阐述了影响隐晶质石墨纯度的主要因素，指出石英、高岭石、伊利石、红柱石、绢云母及

少量黄铁矿、电气石、褐铁矿、方解石等杂质矿物是影响隐晶质石墨纯度的主要因素。介绍了物

理提纯法及化学提纯法是隐晶质石墨提纯的常用方法，分析了各种提纯方法的原理、技术特点以

及存在的问题。对未来隐晶质石墨提纯技术的发展前景进行了展望，指出隐晶质石墨提纯技术将

向着节能化、环保化、综合化的方向发展。
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Abstract:The main factors affecting the purity of aphanitic graphite are discussed. This artcle pointed 
out that quartz, kaolinite, illite, andalusite, sericite and a small amount of impurities such as pyrite, 
tourmaline, limonite and calcite, are the main factors influencing the purity of aphanitic graphite. This 
paper introduces the methods of physical purification and chemical purification, which are used in the 
purification of graphite. The principle, technical features and existing problems of various purification 
methods above are analyzed. The development of the technology for the purification of the crystalline 
graphite is prospected. It is pointed out that the purification technology of the crystalline graphite will be 
in the direction of energy saving, environmental protection and synthesis.
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自 2004 年 英 国 曼 彻 斯 特 大 学 的 Geim 和

Novoselov 教授首次通过机械剥离法获得稳定石墨

烯并摘得诺贝尔物理学奖以后，石墨烯成为近年来

研究热点内容之一。石墨烯独特结构和众多优异性

质决定了其在基础研究中具有深远的科学意义，并

很有可能在未来的能源、材料、微电子、信息、医

药及航空航天等多个领域获得应用 [1]。而作为制备

石墨烯原料的天然石墨属于稀有的非金属材料之一，

近年来逐渐被各国列为战略性矿产资源 [2-4]。

目前，国内外学者根据矿物结晶程度和晶粒大

小，将天然石墨矿石分为显晶质和隐晶质两种类型
[5]。显晶质石墨通常简称为晶质石墨，由于晶体较大，

晶形呈现鳞片状，也常称为鳞片状石墨，多赋存在

前寒武系至太古界的变质岩系中，目前工业上大量

开发利用的主要是此种类型。隐晶石墨也称无定形

石墨、土状石墨，因其晶粒尺度微小，通常在 1 μm 
以下而得名。此类石墨的特点是表面呈土状，缺乏

光泽，润滑性比鳞片石墨稍差。隐晶质石墨矿的品

位一般为 60% ～ 85%。少数高达 90% 以上 [6]。随

着区域变质岩型晶质石墨资源的日益枯竭，煤系隐
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晶质石墨将成为未来的开发重点，将成为制备石墨

烯的重要矿物资源。因大多数天然隐晶质石墨矿石

中常常伴生有石英、伊利石、高岭石以及变质矿物，

故需经提纯除杂以后才能够应用到坩埚、电极、电碳、

铅笔等工业领域。传统的天然隐晶质石墨除杂提纯

方法主要有物理法（选择性絮凝法、浮选法、高温

煅烧法等）、化学提纯法（氯化焙烧法、氢氟酸法、

酸碱法等）以及物理 - 化学联合法 [7]。本文在阐述

隐晶质石墨纯度影响因素的基础上，分析了上述几

种主要提纯方法的技术原理、技术特点以及影响提

纯效果的因素，以期为天然隐晶质石墨除杂提纯技

术提供一定的借鉴。

1 影响隐晶质石墨纯度的因素

隐晶质石墨一般赋存于煤系地层，由煤层受岩

浆侵入热变质而来或源于气成作用。隐晶质石墨矿

物成分以石墨为主，主要成分为碳（C），伴生有石英、

高岭石、伊利石、红柱石、绢云母及少量黄铁矿、

电气石、褐铁矿、方解石等。这些杂质矿物不但含

量较高，而且粒度较细，往往呈细粒状分散或浸染

于隐晶质石墨晶粒之间，简单的研磨以及重力分选

很难将其去除，因此需根据隐晶质石墨与杂质矿物

在物理、化学性质的差异，采用物理方法或化学方

法将其中杂质矿物进行有效地去除。

2 天然隐晶质石墨提纯技术研究现状

2.1 物理提纯法

2.1.1 选择性絮凝法

选择性絮凝方法的基本原理是在含有两种或两

种以上组份的悬浮液中，加入高分子絮凝剂，使絮

凝剂选择性地吸附悬浮液中的某种组分，并通过桥

链作用产生絮凝沉淀，从而达到组分分离的目的。

徐陶首先分别选用硅酸钠、六偏磷酸钠、木质素淀粉、

羧甲基纤维素和水玻璃为分散剂，选用木薯粉、橡

子粉、海藻酸钠、聚丙烯酰胺为絮凝剂对吉林磐石

隐晶质石墨进行提纯试验，并对提纯效果进行了对

比。研究结果表明硅酸钠作为分散剂，聚丙烯酰胺

为絮凝剂时，提纯效果最为明显。此方法所需工艺

和设备都较为简单，成本较低，但硅酸钠作为分散

剂时，悬浮液稳定时间不长，且固定碳回收率较低，

只有 40% 左右 [8-9]。

2.1.2 浮选法

该方法是目前隐晶质石墨提纯的常用方法之一，

主要是利用天然石墨颗粒的可浮性对其提纯 [10]。影

响浮选效果的主要因素主要有原矿细磨、捕收剂类

型、抑制剂类型、pH 值调整剂类型、起泡剂类型等
[11-12]。张凌燕等人通过对吉林磐石地区隐晶质石墨

的浮选试验研究发现原矿细磨时间、细磨粒度对精

矿品位存在一定的影响，指出磨矿时间为 17 min， 
磨矿粒度 <0.074 mm 占 95.68% 条件下，对提高精

矿品位和回收率效果明显 [12]。浮选过程中一般采用

煤油作为捕收剂，也有学者采用石油裂解产物 C5-
C9、柴油，A3 油（烃类油及部分表面活性剂的混

合物，添加一部分乳化剂配成）以及复合型试剂

（煤油、水、非离子型表面改性剂）作为捕收剂 [13-

16]，为提高捕收效果，对捕收剂加以乳化后再使用，

使捕收剂粒径达到几微米甚至纳米级别，为捕收剂

与微细粒隐晶质石墨作用创造了更好条件 [17-18]。 
目前所见报道中，捕收剂多以煤油为主，但任瑞晨

等人在对内蒙古某隐晶质石墨提纯试验过程中提出

煤油适于用作晶质石墨浮选过程中的捕收剂，而用

于隐晶质石墨浮选时，其捕收性能不足，造成碳回

收率下降，并指出 A3 油（烃类油及部分表面活性

剂的混合物，添加一部分乳化剂配成）可作为隐晶

质石墨的特效捕收剂 [16]；起泡剂一般采用 2# 油、

仲辛醇、萜烯醇、丁基醚醇、甲基异丁基甲醇（MIBC）
等 [14,19]，目前常见的报道中以 2# 油居多，但吴柏君

等人研究发现 2# 油、萜烯醇、丁基醚醇、等起泡剂

在晶质石墨提纯过程中效果较好，而在隐晶质石墨

的提纯过程中，MIBC 的气泡效果要比其他起泡剂

更好，更具有针对性 [14]。浮选过程中抑制剂一般选

用水玻璃、六偏磷酸钠、羧甲基纤维素钠（CMC）
三种。大多数研究学者一般采用水玻璃作为浮选过

程的抑制剂，但吴柏君等人研究发现六偏磷酸钠作

为分散剂时，精矿指标最好 [14]。pH 值调整剂一般

采用碳酸钠、石灰粉。例如张凌燕等人在对磐石地

区隐晶质石墨提纯过程中，利用碳酸钠作为 pH 值

调整剂并指出碳酸钠用量为 3 600 g/t（碳酸钠质量 /
每吨石墨原矿质量）时，提纯效果最佳。张凌燕等

人在对四川广元地区隐晶质石墨提纯过程中针对石

墨矿中的黄铁矿等脉石矿物，选用石灰作为抑制剂，

并指出石灰用量为 1 000 g/t（石灰质量 / 每吨石墨

原矿质量）时，提纯效果最佳 [20]。通过分析各影响

因素发现，针对不同产地的天然隐晶质石墨进行提

徐博会等：隐晶质石墨提纯技术研究现状与展望



河 北 工 程 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）88 2017 年

纯试验时，要结合其矿石的矿物成分的差异选择不

同的捕收剂、抑制剂、pH 值调整剂、起泡剂等试验

要素，从而取得较好的提纯效果。

2.1.3 高温煅烧法

高温法是利用石墨耐高温（升华点 4 500℃）

以及高温下天然石墨中灰分大都能气化逸出的性质

来提纯石墨，理论上只要将石墨加热到 2 700℃以上

就可以利用杂质沸点低的性质，使它们率先气化而

脱除 [21]。此法虽然可以得到用于半导体、高纯石墨

制品和光谱电极等工业领域的高纯度石墨（含碳量

>99.99%），但此代价昂贵，投资大，消耗能源多，

且对电炉加热技术要求极为严格，因此高温法的应

用范围较其他方法要小一些 [22]。

2.2 化学提纯法

2.2.1 氯化焙烧法

该方法的基本原理是将细石墨粉掺加一定量

还原剂并通入氯气，在高温和特定气氛下焙烧，石

墨中的杂质会生成气相或凝聚相的氯化物及络合物
[23]。李继业等人利用氯化焙烧法对四川坪河石墨矿

的中碳石墨粉进行了提纯试验 [24]。系统考虑了反应

温度、反应时间、还原剂用量，Cl2 气压力及流量、

中碳石墨原料粒度等因素对提纯效果的影响。试验

结果表明反应温度控制在 1 200℃左右，反应时间为

2.5 h、还原剂用量以矿物总量的 4%、氯气压力以

能够克服石墨料柱的压力、使反应生成的氯化物或

络合物气体能顺利通过料层逸出为宜。此外，李继

业等通过氯化焙烧法、氢氟酸法和酸碱法三种提纯

法的主要技术经济指标对比，指出采用氯化焙烧法

成本低，石墨回收率高等特点。

2.2.2 酸浸法

酸浸法是矿物原料提纯的常用处理方法之一。

硫酸、盐酸、硝酸、磷酸氢氟酸均可针对性的用来

对矿物进行提纯除杂 [25]。硝酸有氧化性和挥发性、

见光易分解、易生成据毒性光气、高温下易爆炸。

稀硫酸和盐酸比较适合做浸出酸，且浸出能力相当，

但有些硫酸盐的溶解度较小，难溶的硫酸盐作为新

的杂质影响提纯效果，而利用盐酸提纯时，虽然效

果较好，但盐酸价格较高，且易挥发。相比而言，

氢氟酸既不能进行氧化反应，也不能进行还原反应，

它的特点是能溶解 SiO2 和硅酸盐，可生成溶于水的

化合物及挥发物，故在隐晶质石墨提纯工艺中多使

用氢氟酸 [26]。在使用氢氟酸进行隐晶质石墨提纯过

程中，因 HF 具挥发性和毒性，故要做好防护措施；

且根据石墨样品，合理配比，因为但当氢氟酸用量

过多时，会与高温碱处理阶段残留的钠在酸处理阶

段与过量存在的 [SiO3
2-]/[HF2

-] 离子结合生成不溶性

的 Na2SiF6，降低了除杂效果 [27]。考虑到天然隐晶

质石墨杂质种类、含量不同等因素的影响，单一类

型酸的除杂效果不明显的特点，故常常采用多种酸

联合酸浸，并配合碱法提纯的方式，以求达到较好

的除杂提纯效果 [28]。

2.2.3 酸碱法

酸碱法即高温熔融法，是化学提纯石墨的主要

方法，也是目前较成熟的工艺方法。其提纯原理是：

一定温度范围内，石墨在不与酸碱反应，而天然隐

晶质石墨中的杂质矿物在高温下条件下，可以与强

碱 NaOH 发生反应生成盐，主要产物包括低模数可

溶于水的硅酸钠以及可溶于酸的其他盐类，最后将

反应物用水洗涤，即可获得高纯度的隐晶质石墨精

矿。影响提纯效果的主要因素有 NaOH 用量、焙烧

温度与时间、用酸类型及用酸浓度等。

NaOH 用量：NaOH 用量的多少直接影响到

最终的提纯效果，胡鸿雁等人在对天然隐晶质石

墨提纯过程中，指出石墨与 NAOH 最佳质量比为

1:0.5[26]，张跃峰等人对福建大田中碳石墨进行提纯

指出 NaOH/C=0.35 为最佳工艺条件；张清岑等人利

用酸碱法对郴州地区隐晶质石墨除杂提纯过程中发

现 NaOH 用量为 30% 时，提纯效果最佳 [27]；王瑛

玮等人利用氢氧化钠、硼酸、盐酸对吉林隐晶质石

墨进行高温碱煅烧法提纯试验，指出提纯石墨的最

佳工艺条件为石墨与氢氧化钠的质量为 1:0.7，由此

可以看出，NaOH 的用量要根据具体的天然隐晶质

石墨的矿物成分而定，如果用量偏少，天然隐晶质

石墨中的杂质不能充分反应，从而降低了提纯效果。

如果用量偏高，那么原先生成的低模数硅酸钠与氧

化铝在过量的 NaOH 作用下，生成难溶铝硅酸钠，

反而使提纯效果变差 [28]。

焙烧温度与焙烧时间：由于焙烧的试验条件

属于高能耗，因此合理的焙烧温度和恰当的焙烧

时间是衡量碱熔过程的重要因素，NaOH 的熔点为

318.4℃，因此要进行高温碱法时，焙烧温度要超过

318.4℃，但温度过高，则会导致石墨部分被氧化，

达不到提纯的目的 [29-30]。由于试验所用天然隐晶

质石墨样品不同，最终确定的最佳焙烧温度和焙烧

时间也有所不同，焙烧温度最低为 450℃，最高为
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900℃，焙烧时间为 45~90 min[22,26,31-32]。当温度超过

900℃，可引起杂质与石墨之间的反应，生成 SiC、
Mg2C、Al4C3 等不溶于酸的杂质，从而大大降低了

提纯效果 [27]。为降低焙烧温度，减少能耗及降低对

设备的要求，在焙烧过程中可加入一定量的四硼酸

钠作为助熔剂，达到降低碱熔温度的效果 [32]。

酸处理：对焙烧产物进行酸洗，使焙烧产

生的可溶性盐进行溶解，从而得到纯度较高的

石墨精矿。此过程中，不同的研究者多采用氢

氟酸或盐酸对焙烧产物进行处理。酸的浓度、

酸液用量、酸洗温度成为影响最终提纯效果的

重要因素。如果浓度过高，则会引起酸的挥发，

从而引起对人员和设备的损伤以及资源浪费，

而浓度偏低时，则会影响提纯效果。一般氢氟

酸 浓 度 为 3 mol/L[27]， 盐 酸 浓 度 为 1 mol/L[32]； 
当酸的类型及浓度确定以后，所用酸量的多少也会

对提纯效果产生一定的影响。采用氢氟酸进行酸洗

时，如果氢氟酸用量过多时，会与高温碱处理阶段

残留的钠在酸处理阶段与过量存在的 [SiO3
2-]/[HF2

-]
离子结合生成不溶性的 Na2SiF6，降低了除杂效果
[27]。采用盐酸作为酸洗剂时，盐酸用量过高会导致

石墨纯度下降，其主要原因是酸量过大会生成硅胶

和不溶性铝硅酸盐，且酸量过大会增加成本，造成

产品的后续处理工艺复杂 [26]。同时，酸洗温度及酸

洗时间也会对提纯效果产生一定的影响。酸洗温度

的控制必须有利于酸和杂质的反应，温度升高，焙

烧产物中的盐在酸中的溶解度增大，有利于反应完

全进行，但是温度过高，则硅酸易脱水，形成硅酸

溶胶，不宜除去，同时盐酸的挥发速度随温度升高

而大大加快，减少了盐酸量，这不利于酸洗反应，

故一般采用的酸洗温度为 60℃~70℃。

3 问题与展望

尽管对天然隐晶质石墨除杂提纯的研究日趋深

入，但是理想的方法还要有待于进一步的研究和探

索。目前几种提纯技术虽然都具有一定的优势，但

各自也存在一定的不足，如用物理选矿法处理隐晶

质石墨效果不好，精矿品位不高，一般在 79%~90%
左右，石墨回收率也很低；使用酸碱法生产高碳石

墨存在生产成本高、工艺流程复杂、回收率低以及

废水污染严重等问题；氢氟酸法存在毒性大、腐蚀

性严重及三废污染严重等缺点；氯化焙烧法提纯过

程中尾气难处理、污染严重、对设备腐蚀严重、氯

气成本较高等缺点。

随着我国社会和经济发展模式的转变，绿色提

纯技术的发明与创新是天然隐晶质石墨除杂提纯工

艺的发展方向，确保在整个提纯过程中不产生环境

污染或环境污染最小化，同时达到节约资源和能源，

提高资源利用率的要求。一方面继续优化各提纯工

艺，采用多种提纯工艺联合使用的方式，降低提纯

成本和能耗，减少废水、废渣的产出，另一方面加

大对酸洗液等副产品的开发与利用，如对酸洗液再

次利用制得聚合氯化铝铁和无定形二氧化硅，不失

为隐晶质石墨矿产资源的综合利用的一条新途径。
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