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研究论文 一

天 然 石 墨 的 组 成 和 结 构 研 究
‘

丛秋滋 欧阳明安 王 毅 冯淑娱 薛群基

中国科学院兰州化学物理研究所固体润滑开放研究实验室
,

兰州

摘 要 本工作是中国国产天然石墨应用系列研究之一
,

研究对象是不同牌号的商品石墨样

品
,

利用 一射线衍射 和差热分析 等手段对其组成和结构进行了详细的研究
。

分析表明
,

天然石墨中含有石墨碳 一种类石墨
,

其它除六方石墨外
,

还有适量的菱方石墨

分析还很好地解释了某些高碳石墨样品之 曲线的双峰现象—石墨样品中碳素组成和结构不
同致使城化峰值温度不同 分析测试发现

,

石墨碳的氧化峰值温度比石墨的高约 ℃
,

而且氧化

峰值温度是随拉度的增大而提高 本文还通过多个样品的结构测定
,

归纳出一般石墨样品针对不

同分析目的和层次所需采用的 分析方法

关铃词 天然石墨
, 一
射线衍射

,

差热分析
,

碳素组成
,

结构测定

前 言

天然石墨作为转炉耐火材料的耐火性能等均已有了研究报道〔 〕
,

但其作为重 要润滑材

料的结构研究却还很少
。

为了更合理地开发和利用石墨资源
,

本文 对 表 所列 种 性 能较

好的石墨试样之组成和结构进行了试验研究
。

文献〔 〕认为
,

中国鳞片石墨的结构十分完整
,

非常接近于理想的石墨晶体结构
,

且不

含菱方石墨
。

然而本研究发现
,

表 所列几个牌号的鳞片石墨中都有相当量的石墨碳和菱方

表 试验用石皿试样的编号和牌号

试 样 号 石 皿 牌 号 备 注

一 一

一 一

一 一

一扭

一

上海

南蟹幼片右扭

南里麟片石

南蟹幼片石

南里脚片石且

南蟹徽粉石吕

上海徽粉石

艺

牌号 中的 。。
、

和 均表示石里拉度的份 目数
, 和 均表示石 皿 中碳的百分合盆

。

石墨存在
,

而且石墨碳的氧化峰值温度比石墨的高约 ℃
,

这与文献〔 〕的报道结果相符
。

本研究利用 一 一射线衍射仪和 一 差热仪进行了石墨试 样 的 组 成 分

一

收到初稿
, 一 一

收到修改稿
。

本文通讯联爪人丛秋滋
。

国家自然科学蓦金资助项 目
。
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析 、 热分析和灰分的相组成分析
,

以及石墨碳和菱方石墨的含量及六方石墨晶格参数的精确

测定等
,

并且还就石墨的择优取向进行了研究
。

试验结果与分析

飞 一般 一射线衍射

图 示出了 种石墨试样的 一射线衍射 谱
。

试验条件是 。 辐射
,

石墨晶

体单色器
,

摄谱功率为
,

扫描速度
。 ,

铝试样框架
。

由图 可见
, 称和 介试样均含有膨润土

、

云母和石英砂等矿物杂质
,

其它高碳石墨所含

微量杂质在此衍射谱上不可分辨 一 试样除含有六方石墨 外
,

还程度不同 地含有菱

方石墨
,

而碳的另一种同素异构体 —石墨碳在这张谱图上却鉴别不出
。

石皿试样的热分析

忍夕

图 一
称石墨试样的 谱

一六方石 墨 一菱方石且 一石英砂

含一高岑土 一膨润土 ‘ 一云 母
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一
月两‘

一
一 一一

,

一一 —一

一
—一

一

—
一

一 —
一 一

对
’

一 石墨试样进行了差热分析
,

所采用的试验条件是 一 差热仪
,

参比物为 一 。 ,

升温速度 ℃
,

走纸速度
。

各试样的热分析 结 果 如

表 所列
,

可见高碳试样 如
、 、 、 ‘

的明显氧化开始温度 均 在 ℃ 以 下
,

且 其

曲线呈现双峰 见图
,

这意味着它们至少包含着两类热性质不同的碳素 材 料
。

从其

相对峰面积之比可以看出
,

粒度大的
毋
和

,

试样的高温侧峰强
,

低温侧峰弱 而微粉石墨 ’

和 试样则是低温侧峰强
,

高温侧峰弱
。 一射线衍射分析表明

,

高温峰对应于 石 墨 碳
,

低

温峰对应于石墨
,

故由图 所示可见石墨碳的氧化峰值温度比石墨的高约 ℃
,

因而 在 热

分析终止温度同为 ℃的条件下
, ‘和 ’试样的失重率都明显地比

’和 ’

试样的低 见表

含碳量高的
’

试样和含碳量低的
’

试样的氧化峰值温度都比较高
,

这是由于它们 所 含

非碳杂质较多
,

故其失重率很低
。

根据上述热分析结果认为
,

石墨试样的明显氧化开始温度

和氧化峰值温度均随粒度的增大而提高〔 〕只是一种表面现象
,

而实质上则是髓其所含 石 墨

碳和非碳杂质等的的增加而提高
。

表 种石皿试样的一般分析和热分析结果

试样号
℃时
含 水 量

一 ℃
时含灰分量

明显氧化
开始温度
℃

氧化峰值温度 ℃ ,

低温侧 高沮侧

明显失重
开始温度
℃

失重率

口内材

勺山自弓

︸

口舀内口‘

吧盯
。 。

。

。 ,

。

。

热分析终止温度为 ℃
。

卑试样的灰分含量 以此值为准
。

石皿中灰分的相组成分析

由图 可以看出
,

除 和
’

试样显示出明显的杂质峰外
,

其它试样的杂质峰 均 不 可 分

辨
。

因此
,

将各试样在 。一 ℃下灼烧以除去碳素
,

残留物即为灰分 相对含量见表
,

其 谱如图 一 所示
。

可以看出
, ,
和 石墨试样的灰分组成相近

,

主要是氧化铁
,

其

次均为含量不等的叶蜡石
、

针铁矿
、

石英砂及长石等 试样的灰分组成主要是石英砂
,

其

次为氧化铁及少量长石和云母
, 协
试样的灰分除此之外还含有少量的透闪石 , 试样的灰分

组成主要是氧化铁
,

其次为叶蜡石
、

长石及少量的石英砂和云母等
,

而
吞

试样的主要是石英

砂和少量的氧化铁和叶蜡石
。

综上所述
,

石墨试样的杂质主要是粘土矿物
、

硅酸盐类及铁的

氧化物等
,

这与成矿的地质条件和加工设备有关
。

衍射线
一射线衍射分析证明

,

种石墨试样中除非碳杂质外
,

都还含有石墨和石墨碳等 同 素

异构体
。

石墨碳的结构介于石墨的三维晶体结构与非石墨碳的乱层结构之间
。

非石墨碳是二维长

程有序三维无序的碳材料
,

碳原子分布在六方网状平面上
,

其层间距为 人
,

石墨的层间

距是 人 石墨碳的层间距介于两者之间
,

且随石墨化度的增加而减少〔
,‘〕

。

本文采用 衍射线的峰形分析来区分石墨和石墨碳结构
。

图 示出了
奋

一 石 墨试
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’、户找护

沮 度 ℃
’
一 石墨试样的 曲线

艺夕

图 ’ 和 ’ 石墨试样灰分的 谱

“图

一暇化铁 一石英砂 卜叶蜡石 卜长石 卜针位石

们
‘

子

于
口

一 冬 魂

乐

口

图 和 石墨试样灰分的 谱

一石英砂 一载化铁 一云母

‘一透闪石 一长石

火

图 和 ’ 石里试样灰分的 谱

一石英砂 一氧化铁 一叶蜡石

‘一长石 一云母

样的 。 衍射线的慢扫描谱 参见图 中的 。。 。。 重叠峰
。

制样条件是在原试样

中均匀混入约 的单晶硅粉作内标
,

采用铝试样框架
,

背面充填压制粉末样
,
以尽量

避免 由于取向效应影响衍射强度 由图 可见
, ’和 石墨试样都有极明显的双峰出现

, 称和
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的
斗

’一趁’

匕二一一—一一一聋李三 习人 跳
。

翻气 ,

图 ’一 ’ 石墨试样的 反射峰剖面图

试样的峰形不对称
,

在低衍射角侧有明显缓慢的坡度
。

用多重峰分离程序对图 中各谱进

行了峰分离
,

图 所示是
’和 石墨试样 衍射线峰形分析实例

。

一

图 和 ’

一实月值拟合值

名氏 毛

,

石墨试样 衍射线峰形分析

一石里破 一

图 中曲线 表示实测值 包络线 与拟合值相合
,

曲线 和 下峰面积分别表示石基碳

和石墨 包括六方石墨和菱方石墨 的相对含量
。

与 等衍射线有关的数据列于表
。

表中

层间距根据峰半高宽中点角度值用布拉格公式算出 , 表示沿 轴方向晶粒或堆积层厚度
,

用谢乐公式算出
。

入
乙“ 百花哀万

式中 , 入 人 林 辐射波长
,

布拉格角
, 二 峰半腰宽 弧度

。

表 中 的石 龚
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化度可由下式〔 〕算出

。 一

一

式中
,

是非石墨碳的层间距 人
,

是理想石墨单晶的 层 间 距 人
, 。。

是研究

物质的实测层间距 入
。

石墨碳含量简单地可由图 中曲线 下峰面积与曲线 下总峰面积

的百分比表示
。

这里忽略了 一射线定量分析〔幻 所用材料 密度
、

吸收因素以及碳素材料取向

上的差异
,

而主要误差可能来 自于石墨试样的择优取向
。

粒度愈大
,

层面择平行于样品表面取向的倾向愈大
。

图 所示为 一 石墨试 样
。。 衍射线的透过反射谱〔, 幻 ,

表明了 。。 层面垂直于样品表面的分布 状 况
。

与图 所

示 。。 层面平行于样品表面的分布状况相比
,

图 中各试样的峰强度下降 很 多
,

且其强弱

表 石 墨 试 样 的 碳 寨 组 成 分 析

石 墨 碳
试样号

—
—层间距

石里 很合 层间距
石 里碟含量《万 石 墨碳 的石墨化度

”八跳能牡“
。

一

。

一

,

一

。

一

。

。

。

。

书

一

平 均

。

。

。

。

。

。

。 台

顺序刚好与图 中各谱的相反
。

这说明粒度愈大
,

层面垂直于样品表面分布的几率愈小
。

尽管如此
,

石墨碳
。 层面的取向和相对分布比率应当与石墨的 。。 或

层面的相近
,

因为粉末试样的制备完全是随机 的
。

和 衍射线

菱方石墨是一种热力学不稳定的石墨变体
,

其原子层

以 模式堆垛
,

常被看成是六方石墨 堆

垛 的外延位错堆垛
,

系由六方石墨的切应变或过分碾磨所

致
。

菱方石墨加热到 ℃以上可以转变成六方结构〔 〕
。

为了区分菱方石墨和六方石墨及其相对 含 量
,

选 取

似 衍射线灯见图
,

采用 与 上述同样的制样和慢扫描

方式取谱
,

再施行峰分离程序
。

测得石墨中菱方石墨的百

分含量如表 所列
。

可以看出
, , 微粉石墨试样中菱方石

墨的含量为
,

远比其它 种石墨试样的高
。

从这个

仍氏

图 吞一 石墨试样

衍射线的透过反射谱

角度来看
, ,一

‘均为质量优良的石墨
,

下述晶格参数的精确测量结果也说明了这一点
。

为了精确测定六方石墨的层间距
。 。 ,

选用了高角度 。。 衍射 线〔以 线 为 内

标 〕
,

其慢扫描谱如图 所示
。

图中双峰为 和 双线辐射所致
。

各试样 的 实 测
。。 值见表

,

校正后的平均值为 人
,

这与单晶数据 人〔
,
〕吻合得较好

,

可

见采用高角度 衍射线测定六方石墨的晶格参数
,

可以避免菱方石墨等的干扰
。
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表
澡

一 石班试样部分晶格参教和燕方石皿含 的精确测通结果

数

试样号 六 方 石 墨 菱 方 石 墨

二 盆

菱方石

墨含量

‘弓。’乙勺口兮

泊山﹄引﹄︸‘︸甘甘。﹄,

⋯
自自曰‘忍

匕

平 均

呈校正

。

。

。

。

。

。

一丹。‘‘甘︸印‘汪﹄丹‘念‘

石皿择优取向研究

通常的 一 扫描方式所得 谱图的特点是只能反映平行于样品表面的那些晶平 面的

结构信息
。

一般说来
,

用这种扫描方式只需一张谱 如图 一 便能反映所测无择优取向的微

细 。目以下 粉末试样的全部结构信息
,

但对于有择优取向或颗粒较大的粉末样则 不 然
。

如图 所示的石墨试样
,

与标准谱图 一 六方石墨 和 一 菱方 石 墨 比

较
,

其 反射线极强
,

而 和 等
、

笋 。 反射线相对弱
,

说明石墨这样的

层状结构试样有极强的择优取向
。

如图 所示
,

为了观测垂直或倾斜于样品表面的晶体平面的结构状况
,

改变了样品相对

于入射线的方向
。

图 动表示通常的 一 扫描的表面反射光路图
,

图 表示透过反 射

光路图
。

改变样品表面与入射线
。

的夹角 并采用 扫描
,

便可摄得与样品平面 垂直或成某

厂

试样

的
卜

试祥
护一’洲’一护一护

口

图 李一 石晕试样的 。田衍射线

图 一射线光路图

表面反射

透过反射
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一角度的晶体平面的结构信息
。

丛秋滋曾为此给出了一个简单的公式〔幻 以求出各 晶 平面与

样品表面的夹角或方位角价

劝二 一

式中
,

表示各反射的布拉格角
。

图 所示为 称石墨试样的 种扫描谱图
。

其中
,

为 一 扫描 参见图 中的 谱
,

和 分别是
。

和
。

时的 扫描
。

对于 反射线
, 二 。 ,

故 由式 可

得劝。。 分别为
。

图 和
“

图
,

亦即图 和 中 反射晶平面 与样品表面的夹

角分别为
。

和
“ 。

同样也可算出其它各反射晶平面与样品表面的夹角
。

与图 相比
,

图

和 中 线弱而
、

铸 。 线强
,

这进一步证实了 晶平面是平行于样品 表面 择优

取向
,

而 等则是垂直于样品表面择优取向
。

图 为 和 称石墨试样的透 过反 射 谱
,

与

图 的 巷和 称谱相比
,

低角度侧的粘土矿物及石英砂等杂质峰均不见显示
,

但 在
。

和
。

附近却出现了宽化的新峰
,

这可能是一种微晶方石英
。

由此可 见
, 番和 石墨样品中的

膨润土等是以小晶粒的形式分布在各层面间 即解理面
,

且其晶平面也趋于择优 地 平 行 于

层状平面
,

而在垂直于层面方向上则只有其它微晶杂质存在
。

的
口

脚

‘

盈

,

图 吞石墨试祥 种扫描谱的比较

表面反射谱 同图 中 客谱 一倾科

样品裹面 ’ 角反射带 一透过反射姗

口

奋和 承石墨试样的透过反射谱淞论图

。

结

非石墨碳和晶体石墨的层间距分别为 人和 人
,

本试验测得六方石墨的层间距

为 人
,

石墨碳的层间距为 。人
,

石墨化度平均为
,

因而石墨碳具有介 于 非石
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墨碳和石墨之间的一种类石墨结构
,

其层间距随结晶化度的增加而减小
。

石墨碳的氧化峰值

温度比石墨的高约 ℃
。

石墨碳的含量随粒度的增大而增加
。

石墨中程度不同地 含 有菱方

石墨
,

而且粒度愈细菱方石墨的含量愈多
。

针对不同的分析层次采用了不同的衍射线或 分析方法 用一般分析方法求 出 石 墨

中灰分的含量
,

再用通常的 分析方法定出灰分的相组成及其大致分 布 选 用 衍射

线区分石墨碳和石墨 包括菱方石墨 并求出其相对含量
,

选用 衍射线确定了菱 方 石

墨和六方石墨的相对含量
,

选用 衍射线精确测定了六方石墨的晶格参数 用 一射 线透

过反射方法研究了石墨试样的择优取向
。

这些方法可以推广到一般石墨试样的分析中
。
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