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摘要：为了探讨焙烧温度对石墨提纯效果的影响，对加碱焙烧浸出法制

备高纯石墨工艺进行理论分析和试验研究。经过理论分析，得出焙烧温

度是决定焙烧效果的一个关键因素的结论。 如果升高焙烧温度来提纯

石墨，不仅可以缩短焙烧时间，而且可以提高石墨产品的固定碳含量。

试验结果表明：在 1 000 ℃下焙烧 40 min 后提纯得到的石墨，其固定
碳含量已经超过了 99.9%， 远远高于在较低温度下提纯得到的石墨产

品的固定碳含量，说明焙烧温度对提纯效果的影响很大。
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Abstract： In order to investigate the effect of roasting temperature on re-
fining effect， the theoretical analysis and experimental study on prepara-
tion of high purity graphite by alkaline roasting-leaching method was car-
ried out. It was analyzed by theory that the roasting temperature was a key
factor to determine the effect of roasting in high purity graphite prepara-
tion. So if graphite was purificated at a higher roasting temperature， it
could not only shorten the roasting time， but also enhance the fixed carbon
content. The experimental results showed that after being roasted for 40
min under the temperature of 1 000 ℃， the fixed carbon content of the pu-
rified graphite had already exceeded 99.9%， which was much more than
the one of the graphite purified at a lower temperature. It illustrated that the
roasting temperature had a great influence on refining effect.
Key words：graphite； purification； alkali-acid method； roasting tempera-
ture

石墨因其独特的结构和诸多优异性能，成为现代
工业及高、新、尖技术发展必不可少的非金属材料，在
国民经济发展中的地位越来越重要 [1-4]。 石墨是我国
优势矿产之一，储量和产量都居世界首位。 但是我国
的石墨工业水平还处于世界中低等，目前仍以原料生
产为主，深加工的比例不高。 石墨原矿经物理洗选后，
固定碳含量一般达 70％~90%，如需进一步提高纯度，
必须采取有效的手段，除去这部分杂质 [6]。 目前，国内
外石墨的提纯方法主要有碱酸法、氢氟酸法、氯化焙
烧法、高温法[7]。
碱酸提纯法一次性投资少，产品品位较高，可获

得固定碳含量为 99%以上的石墨产品 [8-12]，且具有适
应性强、设备易实现、通用性强的优点，其缺点则是需
要高温烧结，能量消耗大、反应时间长、设备腐蚀严重
以及产生大量的酸碱废水。 另外从目前的文献来看，
其高纯石墨的纯度均达不到 99.9%的要求[13]。 本文中
将从改善提纯效果、减少焙烧时间入手来探索对碱酸
法进行改进的途径。

1 试验原料

所采用的原料为湖北金昌天然鳞片石墨浮选精

矿。 石墨原料固定碳含量为 85.792%，石墨原料的主
要成分见表 1和表 2。
石墨中杂质成分以硅、铝、铁为主，还有少量的
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组分

w / %

表 1 石墨原料的成分
Tab.1 Composition of the graphite raw materials

灰分

10.608
挥发分

3.600
固定碳

85.792

表 2 石墨中杂质的化学成分
Tab.2 Composition of impurity in the graphite raw materials

组分

w / %
组分

w / %
组分

w / %

SiO2

56.65
CaO
2.23
MnO
0.010

Al2O3

20.83
Na2O
0.66
F

0.33

Fe2O3

10.07
K2O
3.40
Cu

0.034

FeO
0.28
TiO2

0.78
S

0.027

MgO
3.92
P2O5

0.087
其它

0.692
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镁、钙、钾等。 其中氧化硅和氧化铝是石墨中含量最高
的两种杂质，如果能找到通过简单处理就将其脱除的
方法，石墨的纯度就会大大提高。

2 结果与分析

2.1 焙烧工序
在碱酸法提纯石墨的工艺流程中，焙烧工序需要

在高温下进行，能耗较大，而且焙烧时需要添加大量
的 NaOH，不仅消耗了很多药剂，增加了生产成本，而
且会造成碱性废水的排放，造成环境污染。NaOH在高
温下还会腐蚀设备。 另外石墨与空气在高温下也会发
生反应而损失。 如果可以省去焙烧工序，就能节省很
大一部分能源和药剂的消耗， 提高石墨的回收率，同
时可以降低生产成本，缩短工艺周期，改善工作环境，
降低操作要求。
为了尝试可否取消焙烧工序，进行了免焙烧直接

酸浸处理的试验以验证焙烧工序的必要性。
试验过程如下： 称取 25 g 石墨原料， 用 500 mL

浓度为 1 mol/L 的盐酸在水浴温度为 50 ℃，搅拌速度
为 1 000 r/min 的条件下浸出 2 h，过滤后滤饼用去离
子水洗涤至中性，过滤、烘干即可得到石墨样品，经测
定其固定碳含量为 91.130%。
结果表明： 省去焙烧工序后提纯效果很不理想，

和原料的固定碳含量相比， 提高的幅度并不多，离
99.95%的目标更是相差甚远。这表明焙烧工序对石墨
提纯来说是非常必要的，不能被省去。
这是因为含硅杂质很难与酸发生反应，酸浸工序

对硅的去除效果不明显，石墨原料中的含硅杂质主要
是在焙烧工序与熔融的碱发生反应而被除去的。 仅使
用酸浸提纯后，只能将石墨中的一些金属元素的化合
物除去，绝大部分硅的化合物仍保留在石墨中，而它
们正是杂质的主要成分。 因此焙烧工序决定着含硅杂
质是否能被完全除去， 石墨的纯度能否达到目标，所
以对于碱酸法来说，焙烧工序是必不可少的。
2.2 焙烧温度对提纯效果的影响
石墨原料中杂质主要以硅、铝为主。 SiO2和除 HF

外的普通强酸不反应，能与热的浓碱溶液反应生成硅
酸盐，当和熔融的碱反应时速率更快。 Al2O3有多种晶

型， 其中两种主要的变体是 α-Al2O3和 γ-Al2O3。 γ-
Al2O3在加热条件下可转变为 α-Al2O3。 γ-Al2O3既能

溶于稀酸，也能溶于碱。而 α-Al2O3的化学性质极不活

泼，除熔融的碱外，与所有的试剂都不反应[14]。 为了使
石墨原料中的 SiO2和 Al2O3都能较快地与 NaOH反应
生成可溶性的物质而被除去，必须使 NaOH 处于熔融
状态。 因为 NaOH 的熔点为 318 ℃，所以焙烧温度不
能低于 318 ℃，一般多为在 500~700 ℃范围内焙烧若

干个小时。
根据反应动力学可知， 如果 A 和 B 作用生成 Y

和 Z的反应可写成如下化学反应方程式：
aA+bB→yY+zZ。 （1）

此化学反应的速率公式可写为如下形式：
r=kcαAcβB， （2）

式中， k 称为速率常数，也称为反应比速，它不受浓度
的影响， 其大小直接反映了反应速率的快慢； cA、 cB
分别为反应物 A 和 B 物质的浓度，mol/L； α、 β 分别
为 cA、 cB的指数，称为反应级数。
关于温度影响反应速率，范霍夫（van′t Hoff）曾根

据实验事实总结出一条近似规律： 温度每升高 10 K，
反应速率大约增加 2~4 倍，即

KT＋10

KT
＝2～4。 （3）

瑞典化学家 S. A. Arrhenius进一步提出了速率常
数与温度关系的方程式：

k＝Aexp（－ Ea

RT
）， （4）

式中， A称为指数前因子； Ea称为反应的实验活化能

或阿仑尼乌斯活化能，R=8.314 J/（K·mol）。 Ea与 A是
两个经验参量，在一定的温度范围内可看作是与温度
无关的常数。
虽然速率常数 k 不随反应物浓度改变而改变，但

是由 Arrhenius方程式可知，k 受温度的影响， 随着温
度 T的上升，k必定增大。又由式（2）可知，在反应物浓
度不变的情况下，k增大，反应速率一定增大。 因此反
应速率随温度的升高而增大。
根据式（3）可知，反应速率受温度的影响很大，如

果某一反应在一定温度下反应速率很缓慢，而在升高
温度后就有可能变得很快，甚至导致无法控制。 范霍
夫总结过反应平衡常数 K⊙与温度的关系， 又称为
van′t Hoff公式：

dlnK⊙
dT ＝ ΔrH⊙m

RT2 ， （5）

式中， ΔrH⊙m为反应的标准摩尔焓变，kJ/mol。
由式（5）可知，对于吸热反应，因为 ΔrH⊙m>0，所以

dlnK⊙
dT >0，即平衡常数 K⊙随温度的上升而增大，也就

是平衡转化率随温度升高而增加，而从式（2）和（4）可
知，当温度上升时，k增加，反应速率也加快，因此无论
从热力学还是动力学的角度来看，温度升高对吸热反
应都有利。 而对于放热反应， 因为 ΔrH⊙m<0， 所以
dlnK⊙
dT <0，即平衡常数 K⊙随温度的上升而减小，也就

是平衡转化率随温度升高而减小， 从热力学的角度
看，升高温度对放热反应不利，而从动力学角度看，升

28· ·
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高温度总是使反应速率加快的。 升高温度对平衡常数
和反应速率所造成的影响截然相反。
一般来说，只要一个反应的平衡转化率不要低到

没有生产价值的情况下， 反应速率总是更重要一些，
可以通过提高反应速率来弥补转化率低的这一不足

之处。 同时，还要考虑到温度对副反应的影响等等一
系列问题。
对于碱酸法提纯石墨来说，焙烧阶段主要除去的

是杂质硅和铝， 因为硅是含量最高的杂质， 下面以
SiO2为例讨论温度对反应的影响。在焙烧过程中，SiO2

在高温下与 NaOH发生反应的化学方程式如下：
2NaOH+SiO2＝Na2SiO3+H2O↑。 （6）

此反应的标准摩尔焓变

ΔrH⊙m＝[ΔfH⊙m（Na2SiO3）＋ΔfH⊙m（H2O）]－
[2ΔfH⊙m（NaOH）＋ΔfH⊙m（SiO2）]＝
[（-1 554.9-241.83）－（－426.73×2－859.4）]=
-83.87 kJ·mol-1<0

ΔrH⊙m<0，为放热反应，根据上面的分析可知，升
高温度可使反应速率加快， 但是升高温度又会降低
K⊙，因此焙烧温度的高低直接影响氢氧化钠和杂质的
反应过程。 一方面，如果焙烧温度过低，反应难以进行
或者反应不彻底，不能将杂质完全除去，达不到提纯
的效果， 而且焙烧温度过低就需要焙烧很长一段时
间，否则提纯效果不理想。 但是即便温度较低，长时间
的焙烧所造成的能耗也是非常巨大的，势必不能满足
工业化生产中低能耗的要求。 另一方面，如果焙烧温
度过高，不仅浪费燃料和减少设备寿命，而且会造成
部分石墨氧化，使回收率下降。 因此有必要通过试验
找到能满足提纯要求的焙烧温度。
鉴于常规碱酸法的焙烧时间都相当长，而且石墨

产品的固定碳含量均达不到 99.9%，为了进一步提高
石墨纯度以及缩短焙烧时间， 尝试升高温度进行焙
烧。 目前碱酸法的焙烧工序多在 500~700 ℃进行，因
此首先在 700 ℃下焙烧，以检验此温度下焙烧时间对
提纯效果的影响。
试验条件为：m（NaOH） ∶ m（石墨）=1∶1，焙烧温

度 700 ℃，碱浸温度 80 ℃，碱浸转速 1 000 r/min，碱
浸时间 1 h；盐酸体积 500 mL，盐酸浓度 1 mol/L，酸浸
温度 50 ℃，酸浸转速 1 000 r/min，酸浸时间 30 min。
试验结果如图 1所示。
由图可知， 在目前最高的焙烧温度下进行煅烧，

即便焙烧时间达到 4 h，固定碳含量仍然不够高，距离
99.95%的目标还有相当的差距。说明在目前的焙烧温
度下反应速率仍然太慢，可以继续升高焙烧温度进行
尝试。
试验条件为：m（NaOH）∶m（石墨）=1∶1，焙烧时

间 40 min，碱浸温度 80 ℃，碱浸转速 1 000 r/min，碱
浸时间 1 h；盐酸体积 500 mL，盐酸浓度 1 mol/L，酸浸
温度 50 ℃，酸浸转速 1 000 r/min，酸浸时间 30 min。
试验结果如图 2 所示。

由图可知，升高焙烧温度以后，虽然焙烧时间仅
为 40 min， 石墨的固定碳含量也得到了大幅度的提
高， 已经远远高于 700 ℃下焙烧 4 h 后的固定碳含
量。 当焙烧温度为 1 000 ℃时，固定碳含量甚至超过
了 99.9%。 在温度低于 1 000 ℃的范围内，固定碳含
量随温度的升高而提高， 超过 1 000 ℃以后则有所
下降。
可见，在适宜的温度范围内，温度越高，反应越快

越彻底，试验结果也证实了这一点。 因此，提高焙烧温
度是十分有必要的，如果温度过低，反应很慢甚至无
法进行，不能完全除去石墨中的杂质。
石墨中的含硅杂质主要以石英和云母的形式存

在，这些物质的化学活性都不高。 但是它们在高温下
可分解成简单的金属氧化物如 SiO2、 Al2O3、 Fe2O3、
CaO、 MgO 等， 有些学者认为在 600 ℃煅烧杂质矿物
即可分解，有些学者则认为需经 900~1 050 ℃焙烧杂
质才可完全分解成简单的氧化物，反应方程式如下[15]：

图 1 700℃温度下焙烧时间对石墨提纯效果的影响
Fig.1 Effect of roasting time on the refining

effect of graphite at 700 ℃

图 2 焙烧温度对石墨提纯效果的影响
Fig.2 Effect of roasting temperature on the

refining effect of graphite
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Al2O3·2SiO2·2H2O 450~600 ℃℃℃℃℃Al2O3·2SiO2+2H2O, （7）

Al2O3·2SiO2 900~1 050 ℃℃℃℃℃γ-Al2O3+2SiO2。 （8）

这些简单的金属氧化物更容易和酸碱发生反应

而被除去，有利于杂质的除去。
焙烧除了能使复杂化合物分解外，还可以使 SiO2

的晶型发生转变，提高反应的活性和转化率，使含硅
杂质更容易被除去。根据海德华定律[16]，在物质的晶型
转变温度附近物质质点的可动性显著增大， 晶格松
懈，活化能降低，晶格能降低，易于发生反应。
石墨原料中含量最高的杂质是 SiO2， 其中 α-石

英熔点高、化学稳定性好，无明显解理，除氢氟酸外，
它不溶于其他的酸类及碱类溶液。 因此常规碱酸法对
石英的去除效果不太理想。
有研究认为，α-石英经 950 ℃高温灼烧可转化为

β-石英和鳞石英，而石英和方石英两种晶型的转变温
度为 1 050 ℃。 同 α-石英相比，β-石英和鳞石英结构
不完整，稳定性差，活化能低，反应活性大，更易与
NaOH反应，有利于杂质的除去，如果焙烧温度选择在
转变温度附近，不仅能使石英转变为反应活性较大的
晶型，而且同时也符合海德华定律，可降低活化能，这
些都会使反应易于进行。
当焙烧温度在 900~1 050 ℃范围内，杂质中的复杂

化合物会完全分解生成简单的金属氧化物。 而 950 ℃
时α-石英可转化为 β-石英和鳞石英，1 050 ℃时石
英和方石英之间也会发生晶型转变。 这些反应和转
变都有利于药剂和杂质的反应，因此当焙烧温度达
到 1 000 ℃时，石墨样品的固定碳含量达到一个最
高点。
但是焙烧温度也不是越高越好 ， 因为 SiO2 与

NaOH反应的 ΔrH⊙m<0，过高的焙烧温度会降低 K⊙，不
利于反应的彻底进行。 而且超过 1 000 ℃后温度如果
继续升高，氢氧化钠、氧化铝与氧化硅之间生成不溶
性铝硅酸盐副反应的影响也会急剧增大，该铝硅酸盐
的水溶性很差，同时也不溶于酸，酸浸步骤难以溶解
除去，结果导致脱硅效率的降低[17]。 反应方程式为：

6NaOH+3Al2O3+6SiO2+2H2O=
3Na2O·3Al2O3·6SiO2·4H2O。 （9）

进一步升高温度，Al2O3和 SiO2还会生成莫来石：
3Al2O3+2SiO2=3Al2O3·2SiO2。 （10）

莫来石与 NaOH和酸均不发生反应， 碱酸法不易
将其除去，故它的形成对脱硅不利。因此，超过 1 000 ℃
后温度继续升高，石墨产品的固定碳含量反而会下降。
鉴于以上情况， 最终选取 1 000 ℃作为最佳的焙

烧温度。 在此温度下得到的石墨产品的固定碳含量明
显高于在较低温度下的固定碳含量，而且焙烧时间也
被大大缩短了，说明提高焙烧温度对提高石墨固定碳

含量和缩短焙烧时间是非常有效的，这是对常规碱酸
法的一个有意义的改进。

3 结论

从化学反应动力学和热力学的角度出发， 经过
理论分析，认为如果提高焙烧温度来进行石墨提纯，
可以大大缩短焙烧时间， 而且有望提高石墨产品的
纯度。 经过试验也验证了这一点，在 1 000 ℃下焙烧
20 min 即可将石墨的固定碳含量由 85.792 %提高到
99.914 %，提高焙烧温度后石墨产品的纯度远远高于
较低温度下的纯度， 而且焙烧时间也被大大缩短了，
说明提高焙烧温度对提高石墨纯度和缩短焙烧时间

是非常有效的，这对缩短工艺周期，改善提纯效果，降
低能耗来说都是很有帮助的，也是对常规碱酸法的一
个有意义的改进。
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