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摘摇 要:摇 一种新型连续式高温石墨提纯热工装备,通过高温传动装置驱动石墨粉在提纯过程中运动,实现工业化连续提纯。
该设备的自动进出料技术保证石墨在提纯过程中不断供给与收集,且反应气体不泄露;炉膛采用多区控温,温度分布均匀性

控制为依5益;保温材料采用迷宫式错层搭接结构,防止热散失;尾气处理系统采用四级收集装置,对尾气、焦油、粉尘等进行分

开收集处理。 将该石墨提纯炉应用于高温反应法石墨提纯,石墨的纯度从初始的 88. 2%提高至 99. 5% ,提纯速率为 90 kg / h,
达到了连续量产高纯石墨的要求,对开发下一代工业化石墨提纯装备和技术具有重要的实际意义。
关键词:摇 石墨纯度; 热处理炉; 进出料; 温度控制; 密封性; 尾气处理

中图分类号: 摇 TB321 文献标识码: 摇 A

收稿日期: 2016鄄07鄄26;摇 修回日期: 2016鄄10鄄08
基金项目: 国家 973 计划(2011CB605801) .
通讯作者: 黄启忠,教授. E鄄mail: qzhuang@ csu. edu. cn
作者简介: 胡祥龙,高级工程师, 硕士研究生. E鄄mail: huxianglong@ sinoacme. cn

A continuous high鄄temperature purification
reactor for graphite using Freon鄄12

HU Xiang鄄long1,2,摇 TANG Xian2,摇 ZHOU Yue鄄bing2,摇 DAI Yu2,摇 HUANG Qi鄄zhong1

(1. State Key Laboratory for Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China;
2. Hunan ACME, Changsha 410118, China)

Abstract: 摇 A new continuous high鄄temperature reactor for graphite purification using Freon鄄12 up to 2 600 益 was designed with a
collection and disposal device for the exhaust such as off鄄gases, tar and dust. The reactor had an automatic graphite delivery system
and amulti鄄zone temperature control system for feed鄄in, heating, reaction, cooling and feed鄄out regions that were controlled within 依
5 益. The configuration of heat鄄insulating materials use da labyrinthine connection for irregularly鄄positioned multi鄄layer insulating
pieces to isolate air and to prevent heat dissipation. Using this reactor the purity of the graphite can be increased from 88. 2 to
99. 5% with a production capacity of 90 kg / h.
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1摇 前言

石墨特殊的结构和优异的抗腐蚀、抗辐射、导
电、导热、自润滑、耐高低温等性能使得其在航空航

天[1]、新能源[2]、核能[3,4]、电子[5]、冶金[6]、复合材

料[7]等领域具有重要的应用。 中国是石墨生产大

国,储量居世界首位[8,9],但石墨提纯技术还相对落

后,特种高纯石墨(如核石墨[10] )还主要依赖于进

口。 天然石墨一般含有 SiO2、A12O3、MgO、CaO、
H2O、S、Fe2O3,以及 H、N、CO2、CH4、NH3 等多种杂

质[11鄄13],因此纯度较低、很少能直接使用。 对天然

石墨进行提纯是应用的必要前提,获得连续量产的

高纯石墨则是国家的战略需求。
天然石墨提纯包括多种方法[14鄄21],其中化学法

(如碱酸法、氢氟酸法、氯化焙烧法)具有生产成本

低、除杂效率高、工艺适应性强等优点,但同时存在

石墨流失、产生的废水和废气对环境污染严重等缺

点,如碱酸法用到的 NaOH 和盐酸具有强腐蚀性、
氢氟酸法用到的氢氟酸和氯化焙烧法用到的氯气具

有较强的毒性。 物理提纯法(如浮选法和高温提纯

法)污染物排放较少,但提纯效果差异较大、工艺适

应性不高。 比如对于高温提纯法,虽然可获得超高
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纯度(纯度 99. 99% 以上)的石墨,但只针对本身纯

度较高的石墨原料,而对纯度较低的天然石墨原料

的提纯能耗大,生产成本高,效率低,难以大批量生

产。 为了发挥化学提纯法和高温提纯法各自的优

势,有必要将两者结合,在高温提纯工艺中引入无污

染杂质反应气体,实现高效、高稳定、无污染的石墨

提纯工艺。
石墨高温提纯设备是实现其工艺的基础条件,

经历了艾奇逊炉、中频感应石墨提纯炉、连续式推舟

石墨提纯炉等的发展历程。 艾奇逊炉结构简单,但
生产周期长、热效率低(约 30% )、作业环境差、设备

均温性差、产品质量不稳定,其应用受到了限制。 与

艾奇逊炉相比,中频感应炉显著提高了石墨纯化生

产效率、降低了成本,但与电阻加热方式相比,其加

热区有效尺寸受到限制,对电网污染严重,其应用同

样受到限制。 连续式电阻加热推舟石墨纯化炉消除

了对电网的污染,实现了石墨的连续化量产。 中国

已有部分专利报道了连续式石墨纯化炉的设

计[22鄄28]。 然而,目前的连续式石墨纯化设备必须将

装载物料的基底(如舟皿)同时升温和降温,因此增

加了额外能耗,延长了生产周期;另一方面,石墨堆

放在基底之上,提纯时受热不均匀,导致提纯石墨的

纯度不均匀。 因此,本工作设计制造了一种新型连

续式石墨提纯热工装备,结合高温化学反应石墨提

纯法获得连续量产的高纯石墨粉,其结果对推进高

纯石墨产业的发展具有重要的实际意义。

2摇 装备工作流程与试验方法

2. 1摇 装备工作流程

该新型连续式电阻加热石墨提纯装备的工作流

程主要包括自动进料、加热提纯、自动出料和尾气处

理 4 个步骤。

图 1摇 连续式高温反应石墨提纯装备的工作流程图

Fig. 1摇 Flow chart of a continuous high temperature
reactive purification equipment for graphite.

摇 摇 自动进料:石墨粉原料经进料装置的加料口进

入进料仓后,关闭进料阀;经气体置换管道通入氩气

对进料仓进行气体置换,使进料仓内氧含量降低到

一定程度后打开进料阀,通过螺旋给料器将粉料送

入加热系统。 为了保持提纯过程中不断料,给料器

的送粉速率保持与加热区石墨粉的提纯速率相当。
加热提纯:石墨粉料由进料管进入加热系统后,

通过高温传送装置向前传送并通过加热区,实现高

温下的连续提纯。 提纯过程中石墨粉的部分杂质挥

发,并随载气经排气管达到尾气处理系统;提纯后的

粉料离开高温区后继续向前传动,再经自身重力作

用落入出料管并依次达到冷却仓和出料系统。 该石

墨提纯装备 (物料传送通道尺寸为 覫0. 25 m 伊
2. 0 m)采用变频电机调节石墨粉通过加热区的传

送速率,从而控制物料经过该区域的反应时间(即
提纯时间)和石墨粉的出料速率(即提纯速率,单位

时间内提纯的石墨粉量)。 本试验设定石墨粉在加

热区的传送速率为 6. 67 cm / min,整个物料传送通

道处在加热区之内,因此提纯时间为 30 min。 进一

步对 1 h 内从加热区输出的不同提纯后石墨粉称

重,取平均后得知该试验的提纯速率为 90. 0 kg / h。
自动出料:高温粉料经冷却仓冷却后通过出料

阀进入出料仓,再由排料阀排出,在下一批粉料进入

出料仓前,开启氩气对出料仓进行气体置换,使出料

时进入出料仓内的空气排出。 如此反复,实现连续

出料。
尾气处理:将提纯过程中产生的副产物,如焦

油、炭黑、金属氯化物和多余的反应气体(如氟利

昂、氯气、氯化物等)经四级收集装置净化后排出,
避免环境污染。
2. 2摇 隐晶质石墨提纯

试验采用高温与化学反应相结合的高温反应法

进行石墨粉提纯,一方面通过高温使石墨粉中的大

部分杂质挥发逸出,达到一定提纯的效果;另一方面

在高温下通入反应气体氟利昂鄄12(Freon鄄12,二氯二

氟甲烷,化学式 CCl2F2) [29,30],分解成含氟和含氯的

自由基,与石墨中残留的难挥发杂质反应生成易挥

发的氟化物和氯化物,进一步实现提纯。
采用自行研制的连续式高温反应石墨提纯装备

进行石墨纯化试验。 该装备真空度为 100 Pa,最高

使用温度为 2 600 益。 将提纯炉抽至真空后通入大

流量氩气(纯度为 99. 999% )作为保护气体,通过自

动调节尾气电动阀开度使炉内压力最终稳定在微正

压(高于大气压 600 ~ 800 Pa),再将氩气流量调整

致 200 L / h。 将自加工的石墨粉原料 (纯度为

88. 2% )置于进料装置中,开始升温至 2 600 益,升
温速率控制在 6 益 / min。 升温至 2 600 益后,开始

·335·第 5 期 胡祥龙 等: 连续式高温反应石墨提纯装备与工艺 摇



连续加入石墨粉料,同时通入氟利昂鄄12 (纯度为

99. 9% ),流量设为 80 L / h,进行连续式高温反应石

墨提纯。 提纯完成后(即停止加入石墨粉并使石墨

粉不再落入出料管后),关闭氟利昂鄄12 气体,保持

氩气流量不变,并开始降至室温。 作为对比,也给出

了其他工艺不变、但不通入氟利昂鄄12 提纯气体,即
仅采用高温提纯所得到的试验结果。
2. 3摇 表征方法

采用中国国家标准《石墨化学分析方法》(GB /
T 3531鄄2008)分析提纯前后石墨粉的纯度,分析步

骤如下:
首先分析石墨粉中水分的含量 w1,按式 w1 =

(m0 鄄m) / m0 进行计算,式中 m0 和 m 分别为干燥前

和干燥后石墨粉的质量。 接着分析石墨粉中挥发分

的含量 w2,挥发分指样品处于氮气流中,经高温灼

烧后的灼烧损失量,按式 w2 = (m鄄m1 ) / m 进行计

算,式中 m 和 m1 分别为灼烧前干燥试样的质量和

灼烧后试样的质量。 分析石墨粉中的灰分含量 w3,
灰分指样品经高温灼烧,使石墨和挥发物完全逸出

后所得到的残留物,按式 w3 = m2 / m,式中 m 和 m2

分别为灼烧前干燥试样的质量和灼烧后残留物的质

量。 最后通过间接计算得到石墨中的固定碳含量,
即石墨的纯度 w4 =1鄄w2 鄄w3。

通过 JEOL JSM鄄7600F 型场发射扫描电镜

(Field emission scanning electron microscopy,SEM,
加速电压:15 kV)观察石墨粉样品的微观形貌。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 新型高温石墨纯化炉的技术特点

3. 1. 1摇 自动进料与出料技术

连续式石墨高温化学纯化的进出料存在粉体材

料搭桥、外部的氧气不能进入炉内氧化产品、内部有

害气体不能泄露污染环境等技术难题。 为此,该纯

化炉设计了一套全自动的进料装置(图 2a):通过特

殊的密封螺杆强制给料,并通过进料口与排气口分

离的技术,确保产品能顺利进入高温纯化区域。 通

过设置进料过渡舱和出料过渡舱,在进出料时,从充

气口通入氩气置换,通过氧分析仪在线检测,当氧浓

度低于设定值时,进料阀门 2 开启,使外部的氧气无

法进入炉膛。 类似地,出料装置(图 2b)中也采用了

自动氧隔离气体置换管道和出料阀,并设置了冷却

装置,以保证提纯石墨粉在出料过程中不被氧化。

图 2摇 (a)连续给料装置: 1. 装料阀; 2. 气体置换管道;
3. 进料仓; 4. 进料阀; 5. 螺旋给料器; 6. 变频电机

(b) 连续出料装置: 1. 冷却仓; 2. 出料阀;
3. 气体置换管道; 4. 出料仓; 5. 排料阀

Fig. 2摇 (a) Continuous feeding device:
1. Loading valve; 2. Gas exchange pipe; 3. Feeding room;

4. Feeding valve; 5. Helix feeding device;
6. Frequency conversion electromotor.

(b) Continuous ejecting device:
1. Cooling room; 2. Ejecting valve; 3. Gas exchange pipe;

4. Ejecting room; 5. Ejecting valve.

3. 1. 2摇 高温加热和绝缘技术

高温加热主要有感应加热和电阻加热两大类。
电阻加热必须根据加热功率的大小,对炉膛内的高

温加热元件进行合理的功率分配,以得到最佳的温

度场分布。 在超高温加热设备中,加热元件的温度

必须高于设备最高工作温度,加热元件与工件在同

一炉膛环境内不发生相互腐蚀、污染。 图 3a 为该高

温连续式炉加热器的典型结构,其长度与物料传送

通道长度相当,采用多区控温。 当加热至设定温度

2 600 益时,沿长度方向不同发热区域的测量温度

为 2 595、2 601、2 604 益,温度偏差在依5 益以内,温
度的均匀性好,可满足 AMS2750D 一类炉的要求。

图 3摇 (a)电阻式加热器三维模型图;
(b)电阻加热电极结构的剖面图

Fig. 3摇 (a) 3鄄dimensional model of resistive heater;
(b) Sectional drawing of resistive heating electrode structure.
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摇 摇 发热体的引电电极与炉胆、炉壳之间的绝缘技

术是高温设备的重要制约因素。 该高温电阻加热设

备采用图 3b 所示的高温电极绝缘结构,包括铜杆、
石墨杆、刚玉绝缘套管、水冷却通道等组件,能在高

温环境下长时间持续工作。
3. 1. 3摇 高温保温与节能技术

高温保温材料需同时满足耐火度高(高于设备

工作温度 50 ~ 100 益)、负荷软化温度高、重烧线变

化小、抗热震、抗氧化等性能要求,以保证提纯过程

中炉体在水、电、气、热各方面的安全使用。 常用的

耐火保温材料包括高纯硅酸铝和高铝纤维毡、软碳

和软石墨纤维毡、以及硬质复合石墨毡,许多高温炉

为了炉内结构简单,都采用一种单一的材料作为保

温层 (图 4a),因此各种保温毡暴露的缺陷没有

弥补。

图 4b 为湖南顶立科技有限公司为该提纯设备

设计的复合式保温结构,这种结构既能有效起到炉

膛保温的作用,同时又减小了保温材料本身的蓄热,
且该保温结构强度好,不容易松散引起炉胆与加热

器之间的绝缘短路。 另外,层与层之间复合了一层

光亮的石墨纸,能有效减少高温气体对流传热,提高

保温材料的反射性能。 另一方面,迷宫式防热泄露

结构由于保温层难以制作成一个整体结构,在每一

块保温层之间,以及保温筒与保温炉门之间因为缝

隙产生的散热将非常严重。 对此,将炉门与炉胆保

温之间采用如图 4c 所示的迷宫式错层搭接结构,并
在结合部位增加高弹性隔热软毡,能进一步防止热

量散失。 采用两种保温结构的保温效果参数对比见

表 1,可见复合迷宫式保温结构通过降低功耗和外

层温度,明显提高了炉内的保温效果。

图 4摇 (a)单层保温层结构: 1. 整体硬质复合毡; 2. 高密度石墨纸.
(b)复合式保温结构: 1. 高性能保温棉; 2. 石墨软毡; 3. 石墨硬毡; 4. 高密度石墨纸. (c)迷宫式放热泄露结构示意图

Fig. 4摇 (a) Single layer heat鄄insulating structure: 1. Integrated hard composite carpet; 2. High鄄density graphite paper.
(b) Multilayer heat鄄insulating structure: 1. High performance heat鄄insulating cotton; 2. Soft graphite carpet;

3. Hard graphite carpet; 4. High鄄density graphite paper. (c) Schematic diagram of labyrinthic heat鄄leaking鄄proof structure.

表 1摇 单层保温结构与复合迷宫式保温

结构参数对比(1 500 益实测数据)
Table 1摇 Comparisons of structural parameters of
single layer and combined labyrinthic heat鄄insulator

(experimental data tested at 1 500 益) .
Single layer
heat鄄insulator

Combined labyrinthic
heat鄄insulator

Thermal equilibrium
power density per volume

12. 83 kw / m3 10. 56 kw / m3

Outmost layer temperature 340 益 185 益

3. 1. 4摇 高温测量与控制技术

高温测控元件一般要满足耐温能力超过设备的

使用温度、测温精度、与炉膛工作气氛不发生化学反

应的要求。 高温下的测量分为接触式测量和间接式

测量,接触式测量取决于测量偶丝、绝缘套管、保护

套管的耐温能力。 目前,国内测温热电偶能够测量

的最高温度为 1 800 益,采用铂铑和铂作为偶丝。

国外有采用钨和铼作为偶丝的更高温热电偶,最高

测量温度为 2 200 益。 然而,高温下热电偶的使用

寿命较短,且受使用环境的影响较大,因此,超过

1 800 益以上最好采用间接式温度传感器测温,常
用的有红外光学测温仪。 因此,该连续式高温石墨

提纯设备的测温结构采用低温热电偶测量和高温红

外测温相结合的测温方式。 红外测温仪测量视镜的

抗压强度、密封,红外镜头的抗污染和抗干扰技术,
红外信号的对中技术等是红外光学测量的关键点。
该提纯设备的红外测温结构如图 5 所示,对各关键

点进行了考量和反复测试,能有效解决污染和干扰

问题,保持测温的误差在依10 益以内。
3. 1. 5摇 尾气处理技术

为避免尾气对环境造成污染,该设备采用了四

级尾气收集装置对尾气进行回收(图 6),其收集效

果达到 99. 8%以上。 该系统由冷凝转相器、物理碰
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撞吸附器、超细粉尘过滤器、酸雾净化塔等四级收集

装置组成。 冷凝转相器采用紫铜翅片结构,使石墨

颗粒中挥发的气态焦油得以凝固并收集。 物理碰撞

吸附器针对大颗粒固体粉尘起捕集作用,采用异形

环状结构,碰撞吸附几率大,吸附效果显著。 超细粉

尘过滤器对细小颗粒起过滤作用,采用布袋式精细

过滤结构,过滤后的干净气体经机械泵排出。 酸雾

净化塔采用多级喷淋结构,对氯气等水溶性气体进

行高效的喷淋溶解吸收,确保尾气的排放符合环保

要求。

图 5摇 高温炉内温度测量结构示意图:
1. 红外测温仪; 2. 高压视镜; 3. 炉壳;

4. 石墨保护套管; 5. 耐火保温层

Fig. 5摇 Schematic illustration of temperature testing
unit of furnace interior under super鄄high temperature

and super鄄high pressure conditions:
1. Infrared thermometer; 2. High pressure level glass;

3. Furnace shell; 4. Graphitic protecting pipe;
5. Heat鄄insulating layer.

3. 2摇 试验结果分析

采用所设计制造的提纯设备、结合高温反应法

得到的样品经纯度分析发现,石墨粉原料的纯度为

88. 2% 。 经 2 600 益高温、未通氟利昂鄄12 的方法提

纯以后,石墨粉原料的纯度提高到 96. 9% ,说明其

中大量杂质在高温下挥发逸出。 但由于采用单一高

温纯化时,部分杂质处于熔融状态,在石墨粉中相互

扩散、聚集,并与石墨粉结合紧密、难以挥发逸出,使
石墨粉纯度并不是特别高。 另外采用 2 600 益高

温 、同时通入氟利昂鄄12的高温反应一步法对该石

墨粉原料进行提纯, 其纯度从 88. 2% 提 高 到

99. 5% ,说明除了高温提纯效果,另一部分与石墨难

以逸出的杂质与氟利昂鄄12 的热分解产物发生氯化

反应,使得杂质与石墨结合度降低,并以气态卤化物

或氟化物挥发逸出,从而达到更高的提纯效果。 采

用该设备经高温反应法得到的高纯石墨产量达到

90 kg / h,满足工业化生产需求。

图 6摇 尾气处理系统: 1. 冷凝转相器; 2. 物理碰撞吸附器;
3. 超细粉尘过滤器; 4. 真空泵; 5. 酸雾净化塔

Fig. 6摇 Exhaust processing system: 1. Condensation and
phase鄄conversion device; 2. Physical collision and adsorption device;

3. Superfine dust鄄leaching device; 4. Vacuum pump;
5. Acid鄄fog鄄cleaning tower.

摇 摇 图 7 给出了提纯石墨粉的扫描电子显微镜照

片,显示了其总体分布、内部形貌和表面形貌特征。
从图 7a 的低倍扫描电镜图中可以看出,石墨粉呈现

无规则颗粒状,分布松散,排列无规则。 颗粒与颗粒

之间存在大量空隙,允许气体从中间穿过,从而利于

提纯过程中挥发物逸出。 中倍的扫描电镜图(图
7b)显示石墨粉的尺寸存在差异, 粒径为 5 ~
15 滋m,从裂开的石墨粉中发现其内部形貌为分层

并卷曲排列的石墨片层或微晶颗粒,说明该石墨粉

具有较高的石墨有序度和导电性。 进一步的表层形

貌表征发现(图 7c)石墨粉存在粗糙的表面结构,分
布有大量的开孔空隙,这有利于在提纯过程中外部

气体进入粉体内部与杂质反应和粉体内部的杂质受

热挥发排出至体外,也提高了石墨粉的比表面积和

表面吸附作用。
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图 7摇 提纯石墨粉的扫描电子显微图片:(a)总体分布;(b)内部形貌;(c)表层形貌

Fig. 7摇 SEM images of graphite powders: (a) general distribution; (b) inner morphology and (c) surface morphology.

4摇 总结

为提高天然石墨粉的纯度和提纯效率,设计制

造了一种新型工业量产规模的连续式螺旋推进高温

石墨提纯装备。 该装备的运作包括进料、加热提纯、
出料和尾气处理等四个流程,采用了先进的自动进

出料、高温加热和绝缘、高温保温与节能、高温测量

与控制和尾气处理等技术和装置,保证了石墨提纯

过程的顺利进行。 运用该石墨提纯设备,采用高温

石墨提纯法得到的石墨粉纯度从初始的 88. 2% 提

高至 96. 9% ,而采用高温和化学反应相结合的石墨

提纯工艺(高温反应法)能使石墨粉从初始纯度提

高至 99. 5% 。 该新型热工装备和高温反应石墨提

纯工艺对推进国内天然石墨产业的发展具有重要的

实际意义。
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