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大田细鳞片石墨的提纯试验研究

刘曦雷新荣吴红丹万为敏

(中国地质大学(武汉)材料科学与化学工程学院，湖北武_汉430074)

摘要 以福建大田县产细鳞片石墨(含碳量为90．94％)为原料，采用碱酸法对其进行提纯实验研究，并分析了各工艺因素对提纯效果的影

响。最佳工艺条件为：碱熔过程中焙烧温度6000C，时间90min，NaOH溶液浓度38％，NaOH／石墨质量比26．8％；酸浸过程中酸浸温度70℃，酸浸

时问120min，盐酸浓度10％，HCI／石墨质量比3．84，在此条件下所制得的石墨固定碳含量达到98．74％。
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Study on Purification of the Finely Squamose Graphite from Datian County

Liu Xi Lei Xinrong Wu Hongdan Wan Weimin

(Material Science and Engineering，China University ofGeosciences，Wuhan 430074)

Abstract With the finely squamose graphite produced in Datian County(carbon content 90．94％)as raw materials，study on purification of

finely squamose graphite through alkali fusion and acid leaching approach was carried out，and pmce蹈factors on p耐母ing effect were invertigated．

The optimum process conditions were as follows：alkali fusion temperature 600"C，time 90min,NaOH concentration 38％，NaOH-to-graphite ratio

26．8％；acid leaching temperature 70℃，time 120rain，HCI concentration 100,6，HCl-to-graphil嚣ratio 3．84．In this condition the content ofC in the finely

sqtlamOSe graphite Can reach 98．74％．

Key words finely squamose graphite chemical purification alkali fusion approach acid leaching approach

大田县石墨结晶良好，属于细鳞片状石墨。石

墨原矿经过浮选后，固定碳含量可达到90％，属中碳

石墨，其工业用途和经济价值不高。如果能提高它

的纯度，应用到更广更深的领域，它的价值将大大提

升。目前高纯石墨的制备方法有浮选、化学提纯和高

温法等【l】。浮选法[21是利用石墨的天然疏水性和可

浮性使其与杂质分离，但提纯的石墨品位较低，一般

作为石墨提纯的第一步。高温提纯法要求温度控制

在2300-一3000℃，在隔绝空气的条件下反应数小时，设

备昂贵，电热加热技术要求严格，能耗较大[3A]o化学

提纯法包括碱酸法、氢氟酸法与氯化焙烧法。氯化焙

烧法【51对温度要求不高，在设备投资上低于高温提纯

法，但氯气有毒，尾气难处理，污染严重，且提纯效果

不如碱酸法和氢氟酸法。氢氟酸法可使石墨含碳量

达到99．9％以上，具有一次性投资最少的优点，但I-IF

易挥发，有剧毒和强腐蚀性，不适宜于工业化生产。

碱酸法可使石墨含碳量达98％以上，具有生产成本

低，一次性投资较少，提高指标可靠，提纯工艺简单的

特点，是天然石墨提纯的首选方法[6,710本实验以浮

选的石墨精矿为原料，采用碱酸法对浮选石墨精矿进

行提纯，旨在提高石墨的工业价值和经济效益。

1实验部分

收稿日期：2008．儿m2
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1．1 实验材料石墨原料：采用福建大田县细鳞片

石墨。其固定碳含量为90．94％，杂质的化学成分主

要为si、越、Fe，同时还含有K、Na、Mg等。该石墨矿

的XRD粉晶衍射图谱如图1所示，分析得知杂质矿

物主要为石英和黏土等，其中石英结晶较差。杂质矿

物主要以微细粒状嵌布在石墨鳞片中。
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图1石墨原矿的X—射线衍射分析图谱

实验试剂：天津市凯通化学试剂有限公司生产

的固体NaOH(分析纯)；中南化学试剂厂生产的HCI

(化学纯)。

1．2 仪器设备 FA2014电子天平，上海第二天平仪

器厂；202．型电热恒温干燥箱，南通农业科学仪器厂；

LXI-Ⅱ型离心沉淀机，上海医用分析仪器厂；SX2箱

式电炉，上海圣欣科学仪器有限公司；HH’S21-4电热

恒温水浴锅，乐清市松迪电子仪表有限公司。

1．3实验方案

万方数据



第32卷第l期 非金属矿 2009年1月

1．3．1 实验原理：石墨中的杂质如si02、A】20，、Fe203、

MgO、CaO等在高温下与NaOH反应，部分杂质(SiO：)

生成溶于水的产物，用水浸取洗涤而被除去，另一部

分杂质生成不溶于水的氢氧化物，再用盐酸浸泡转变

为可溶性的氯化物，用水洗涤除去即可达到提纯的目

的。石墨耐酸碱腐蚀，在提纯过程中性质不变。

其主要化学反应如下16]：

si02+2NaOH=Na,2Si03+H20

M“++OH-一M(OH)。Jr

加酸后反应：

Na2Si03+2HCl=2NaCI+HzSi03 Jr

M(OH)n+HCI——MClIl+H20

在酸浸过程中，应严格控制不让硅酸钠形成硅

酸，因为Na2SiO，在酸液中，生成的H：SiO，(偏硅酸)

在放置或改变条件(如加酸或加入电解质)时，就逐渐

缩合形成多硅酸的胶体溶液(即硅酸溶胶)或生成含

水量较大，而且透明有弹性的硅酸凝胶，难于根除F】。

1．3．2 实验流程与步骤：工艺流程：石墨+NaOH水

溶液-+配料_+熔融_．水浸_◆洗涤脱碱_◆酸浸_◆洗涤

脱酸_◆脱水烘干叶高碳石墨。

实验步骤：碱熔过程，将一定量氢氧化钠溶液与

石墨矿按比例混合均匀，放入马弗炉按预设的焙烧制

度进行焙烧，焙烧料冷却水洗至pH值为7；酸浸过程，

碱熔后的石墨与一定浓度的盐酸溶液混合，恒温反应

一段时间后滤掉酸液，水洗至pH值为7，干燥后即得

到最终产品。

1．3．3 实验方法：采取分步实验法以确定碱酸法提纯

石墨的最佳工艺条件：对碱熔过程进行了NaOH溶液

的浓度、NaOH用量、碱熔温度、碱熔时间的单因素实

验(这里只进行碱熔部分的实验，并对实验产物的纯

度进行检测以确定后续实验的最佳工艺条件)；对酸

浸过程进行了HCl浓度、HCl用量、酸浸温度、酸浸时

间的单因素实验(采用碱熔过程单因素实验得出的最

佳条件，进行碱熔酸浸实验)。

1．4检测方法挥发分、灰分测定方法：按GB／T

3521295进行。

2结果与分析

根据实验原理，影响石墨提纯的工艺条件包括：

NaOH溶液的浓度、NaOH用量、焙烧温度、焙烧时间、

HCI浓度、HCI用量、酸浸温度、酸浸时间。

2．1 NaOH溶液浓度对提纯效果的影响为达到脱

硅、降低灰分的目的，只进行碱熔过程以确定最佳工

艺参数。取NaOH与石墨的质量比为20％，焙烧温度

为600。C，时间为90min，改变NaOH溶液的浓度进行

．54．

试验。不同浓度对提纯效果的影响如，见图2。
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图2 NaOH溶液浓度对提纯效果的影响

从图2可以看出，石墨产品的固定碳含量开始随

着NaOH溶液的浓度增大而增高，但浓度高于38％

后，随NaOH溶液浓度增大反而有所降低。这是因为

NaOH溶液浓度过低，会导致反应不充分，杂质不能

完全除去；NaOH溶液浓度过高时，不易与石墨矿均

匀混合，影响反应效果，而且NaOH溶液浓度过大后，

成本较高，洗涤时的废液也会造成环境污染。综合考

虑，确定NaOH溶液浓度的最佳浓度为38％。

2．2 NaOH用量对提纯效果的影响 同样只进行

碱熔过程。取NaOH溶液浓度38％，焙烧温度为

600。C，时间为90min，改变NaOH与石墨原矿的质量

比进行试验。不同用量对提纯效果的影响，见图3。

Na0H／．石墨质量比／％

图3 NaOH用量对提纯效果的影响

NaOH用量对提纯效果影响显著，在NaOH与石

墨质量比低于26．8％时固定碳含量随碱量增加而增

加，高于26．8％后随碱量增加提纯效果反而变差。这

是由于杂质矿物主要以微细粒状嵌布在石墨鳞片中，

因此适当提高NaOH用量有利于NaOH与石墨中的

杂质完全接触，使反应能够充分进行。碱量继续增加

纯度反而下降，这是因为在过量NaOH作用下，反应

生成的铁硅酸钠，铝硅酸钠及铁铝硅酸钠的固熔体

必然增多，这些固熔体是易溶于酸而难溶于水的，而

此次试验步骤只进行碱熔过程，因此导致不溶性杂

质增多，纯度下降，且NaOH用量过大也会增加不必

要的费用，因此选择NaOH最佳用量为石墨质量的

26．8％。

2．3 焙烧温度的确定同样只进行碱熔过程。NaOH

溶液取最佳浓度38％，用量取最佳NaOH／石墨质量

比26．8％，焙烧时间为90min，改变焙烧温度进行试

验。不同焙烧温度对提纯效果的影响，见图4。
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图4焙烧温度对提纯效果的影响

由试验结果得知，温度越高，NaOH与杂质反应

越充分，提纯效果越好，但当温度高于600。(2后提纯效

果变差。这是由于温度过高，生成不溶性铁硅酸钠、铝

硅酸钠及铁铝硅酸钠的可能性增大，且部分石墨在高

温下的氧化也影响灰分检测的结果，同时温度设定过

高浪费能源，因此选择600。C为后续试验的焙烧温度。

2．4 焙烧时间的确定只进行碱熔过程。NaOH溶

液取最佳浓度38％，用量取最佳NaOH／石墨质量比

26．8％，焙烧温度为600。C，改变焙烧时间进行试验。

不同焙烧时间对提纯效果的影响，见图5。

婿烧时faq／mi”

图5焙烧时间对提纯效果的影响

试验结果显示焙烧时间在90min时提纯效果最

好，焙烧时间继续廷长提纯效果反而变差。这表明

在焙烧时间达到90min时，杂质中较活泼的部分已，

经基本上与NaOH反应完全，达到了提纯的目的，再

延长反应时间意义不大，考虑能耗、效率等因素，确定

90min作为后续实验的焙烧时间。

2．5 盐酸浓度对提纯效果的影响采用前面碱熔

试验确定的最佳试验条件：NaOH溶液浓度为38％，

NaOH／石墨质量比为26．8％，焙烧温度为600。(2，时

间为90rain；取HCI／石墨质量比为2．4，酸浸温度为

70℃，时间为120min，改变酸液浓度进行试验。不同

HCI浓度对提纯效果的影响，见图6。

由试验结果可知，盐酸浓度在10％时固定碳含

量最高。盐酸的浓度直接影响酸浸过程中氢离子

的浓度，从而明显改变反应的速率，但酸液浓度在满

足与杂质反应完全的条件下，其浓度应尽量低，因为

Na2SiO，在酸液中生成偏硅酸，偏硅酸并不是立即沉

积，而是许多偏硅酸分子聚集形成多分子集团，再慢

慢沉积。如果盐酸浓度过高，生成偏硅酸的反应趋势

增大，偏硅酸会逐渐缩合成不溶性的硅酸溶胶或生成

．55．

硅酸凝胶，导致提纯后的石墨产品灰分相应地增高。

同时酸浓度的增加引起的盐酸的剧烈挥发也会导致

环境的污染，因此选择最佳的酸液浓度为10％。

HcI浓度^

图6 HCl浓度对提纯效果的影响

2．6 盐酸用量对提纯效果的影响盐酸浓度取最佳

浓度1006，其他条件不变，改变HCl与石墨原矿的质

量比进行试验。不同HCI用量对提纯效果的影响，见

图7。

H01／石墨质量比

图7 HCl用量对提纯效果的影响

当HCI与石墨质量比在3．84时石墨纯度达到最

佳值，此时如果再增加盐酸用量石墨纯度反而下降。

酸洗主要是将铁硅酸盐等部分杂质溶去及中和水洗

后剩下的碱，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，因此选择HCI／石墨质量比为3．84。

2．7 酸浸温度对提纯效果的影响盐酸浓度取最佳

浓度10％，HCI与石墨质量比取3．84，其他条件不变，

改变酸浸温度进行试验。不同酸浸温度对提纯效果

的影响，见图8。

酸浸温度／℃

图8酸浸温度对提纯效果的影响

试验结果显示酸浸温度在70。C时提纯效果最好。

低于70。C时随温度升高石墨产品的固定碳含量升高，

这是温度对于化学反应速率影响的表现，温度越高，

反应速率越大。但是温度过高，硅酸易脱水形成硅酸

溶胶，同时在高温下盐酸的剧烈挥发造成酸量不足，

从而导致提纯效果的下降【8J。 (下转第76页)
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3-3 亚甲基蓝吸附值以亚甲基蓝为考察指标的极

差分析，见表4。

表4以亚甲基蓝为指标的正交实验极差分析

由表4可知，各因素对污泥含碳吸附剂亚甲基蓝

吸附值的影响，从大到小依次为微波辐照功率>辐照

时间>氯化锌浓度。相应的最优制备条件为如B：C2，

即功率为595W，辐照时间为4min，氯化锌溶液浓度

为400／0。

在最优制备条件下，进行三次重复实验，得到的

污泥含碳吸附剂的亚甲基蓝吸附值分另Ⅱ为67．14 mg／g，

67．38mg／g和67．22mg／g。

4结论与建议

通过大量的单因素和正交实验，氯化锌为活化

剂，微波法污泥含碳吸附剂的制备条件对产品碘吸附

值的影响顺序为：微波功率>氯化锌浓度>辐照时间；

(上接第55页)

2．8 酸浸时间的确定盐酸浓度取最佳浓度100,6，

用量取3．84％，其它条件不变，改变酸浸时间进行试

验。不同酸浸时间对提纯效果的影响，见图9。

酸浸eqt间／ml“

图9酸浸时间对提纯效果的影响

由结果可知石墨固定碳含量基本上随着酸浸时

间增加而增加，在120min时提纯效果最好，之后石墨

纯度随着时间的延长而降低。这是因为反应中生成

的H2si03在放置时逐渐缩合形成多分子硅酸溶胶，

从而影响了石墨的提纯效果，因此这里确定酸浸时间

为120min。

3结论

本研究采用碱熔酸浸法对大田浮选石墨精矿进

行提纯试验研究，获得的最佳工艺条件为：NaOH溶

．76．

对产品亚甲基蓝吸附值的影响顺序为：微波功率>辐

照时间>氯化锌浓度，污泥炭的最佳制备条件是微波

功率595W，辐照时间4．0rain，氯化锌浓度400,6。与普

通的加热方式相比，微波加热的速度快，效果好，显著

节约了能源。利用此方法给污泥的资源化利用开辟了

一条新路。然而，本实验只是研究了枵泥活性炭的制

备和吸附性能的研究，没有对污泥活性炭的应用和吸

附后的再生做更加深入的研究，在减少成本方面，这个

一个必要的程序，有待以后的实验研究来加以完善。
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液浓度38％，NaOH与石墨质量比26．8％，焙烧温度

600。C，焙烧时间90min；盐酸浓度100,6，HCI与石墨

质量比3．84，酸浸温度70X2，酸浸时间120min。经

过最佳工艺条件实验所得的石墨固定碳含量达到

98．74％，达到了提纯的目的。
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