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摘要： 【目的】　为了改善天然石墨原料的性能，扩大天然石墨的应用领域，基于复合熔盐法提纯天然石墨原料，对工艺参

数进行优化，实现提高生产效率、降低能耗、降低生产成本的目标。【方法】　对天然石墨原料进行组分分析，以 NaOH、

Na2CO3、Li2B4O7、Na2B4O7、Li2CO3作为熔盐组分进行筛选，在室温条件下采用稀盐酸清洗法制备高纯石墨；研究无机盐种

类、复合熔盐配方、煅烧温度、天然石墨原料质量对提纯石墨纯度（所含固定碳的质量分数）的影响，对天然石墨原料和提

纯石墨的微观形貌进行对比和分析。【结果】　经过 2次优化试验，选择NaOH、Na2CO3、Na2B4O7作为复合熔盐的配方组分；

当天然石墨原料的纯度为 95. 770%、质量设为 4 g时，NaOH、Na2CO3、Na2B4O7的质量分别为 1. 0、 0. 5、 1. 0 g，煅烧温度选

为700 ℃，提纯石墨的纯度最高达到99. 982%；复合熔盐法在有效去除杂质的同时未对石墨的晶体结构造成破坏，提纯石

墨颗粒仍然保持椭球形形貌，但颗粒表面的白色物质明显减少，提纯石墨颗粒表面更加光滑，表明提纯过程能够有效去

除杂质。【结论】　优化参数后的复合熔盐法提纯天然石墨工艺操作简单，提纯处理后仅须采用稀酸浸渍，能够提高生产效

率，降低处理成本。
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石墨是一种由碳平面堆叠形成的层状晶体结构的矿物质，具有独特的导电、导热、润滑、耐高温等

特点，在冶金、机械、航空航天、能源等领域属于不可或缺的关键材料［1-4］。石墨分为天然石墨和人造石

墨。天然石墨来源于自然界中的石墨矿石，具有分布广泛、价格低廉的优势，是规模化工业应用的理想

选择［5-6］，然而，自然界没有完全纯净的石墨，天然石墨内部通常含有二氧化硅（SiO2）、氧化镁（MgO）、氧

化铝（Al2O3）、氧化铁（Fe2O3）和氧化钙（CaO）等杂质，这些杂质以石英、长石、黄铁矿等矿物形式存在。

石墨的纯度（所含固定碳的质量分数）与性能密切相关，比如，在航空航天、半导体、国防等领域都要求

石墨的纯度至少达到99.00%~99.99%，因此，研究天然石墨的提纯工艺具有重要的现实意义［7-9］。
天然石墨的提纯方法主要有物理法和化学法。在物理法中，浮选法仅能制得纯度为 80~90%的石

墨，要想进一步提高石墨纯度，须要对天然石墨进行加热处理，加热温度须大于等于 3 000 ℃，从而使杂

质以气态挥发形式逸出，然而，高温法提纯石墨能耗大，每吨石墨的处理成本高达 16 000元，而且挥发

性矿物质在空气中弥散分布，会引发严重的环境污染［10-11］。大多数企业更青睐于采用化学法提纯天然

石墨。化学法包括氯化焙烧法、氢氟酸法和碱酸法［12-14］，其中，碱酸法具有生产成本低、产物纯度高、废

水易处理等优点，是目前石墨提纯技术的主要手段。

碱酸法主要通过氢氧化钠（NaOH）或氢氧化钾等碱性物质以及浓盐酸（HCl）、浓硫酸、浓硝酸等氧
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化剂的联合使用来去除石墨中的杂质，提高石墨纯度，然而，传统碱处理法通常使用浓度较高的NaOH。

谭旭升等［15］采用碱酸法对石墨进行提纯时，将NaOH与石墨的质量比设为 0.4，加热温度设为 600 ℃，煅

烧时间设为 2 h，再使用浓度为 1 mol/L 盐酸进行后处理，可以将石墨的纯度由 84.32% 提高到 99.51%。

刘玉海等［16］采用NaOH与石墨的质量比为 0.6，煅烧温度为 750 ℃，煅烧时间为 40 min，随后采用相似的

酸浸工艺处理石墨，可以将石墨的纯度从 95.89%提升至 99.94%。张劲斌等［17］使用改进的碱酸-高温氯

化联合法对天然石墨进行提纯，碱与石墨质量比设为0.9，焙烧温度设为1 000 ℃，然后采用酸洗、高温氯

化法（温度为 1 500 ℃）处理石墨，制得了纯度达到 99%以上的石墨。虽然上述提纯技术可以制得高纯

石墨，但高比例碱的使用容易对设备造成严重腐蚀，并且在后续处理过程中增加了环保成本，导致实际

生产难度较大，因此，亟须开发其他高效的石墨提纯工艺［18-19］。
理论上，复合熔盐法可以借助单组分熔盐的优势协同增强与矿物质的反应，不仅能够减少碱的用

量，还能提升石墨纯度。从工业生产的角度看，复合熔盐法可以简化操作流程，而且高效率的碱处理过

程有利于降低后期酸处理过程的难度。本文中以实现高效率、低成本提纯天然石墨为目标，首先对天

然石墨原料进行了组分分析，选择NaOH、碳酸钠（Na2CO3）、硼酸锂（Li2B4O7）、硼酸钠（Na2B4O7）、碳酸锂

（Li2CO3）作为熔盐组分，在室温条件下采用稀盐酸清洗法制备提纯石墨；然后研究无机盐种类、复合熔

盐配方、煅烧温度、天然石墨原料质量对提纯石墨纯度的影响，最后对天然石墨原料和提纯石墨的微观

形貌进行对比和分析。

1　材料与方法

1.1  试剂材料和仪器设备

试剂材料：NaOH、Na2CO3、Li2B4O7、Na2B4O7、Li2CO3、氯化钠（NaCl）的质量分数均为 96%，HCl的质量

分数为 36%~38%，焦磷酸钠（Na4P2O7）溶液的质量浓度为 10 g/L，均购自国药集团化学试剂有限公司；天

然石墨原料来自内蒙古某石墨矿，去离子水为实验室自制。

仪器设备：KSL-1200X型马弗炉、OTF-1200X型管式炉（合肥科晶有限公司）； CPA225D型电子天

平（梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司）；HITACHI S-4800 型场发射扫描电镜（日本 Hitachi 公司）；     
D/max2200PC-Rigaku型X射线衍射仪（日本理学公司）；ASAP2460型比表面仪（麦克默瑞提克（上海）仪

器有限公司）；XGT-7200V 型XRF光谱检测仪（Horiba（中国）有限公司）。

1.2  原料组分分析

天然石墨原料经初步浮选和整形后制得为球形石墨颗粒，根据《石墨化学分析方法》（GB/T 3521—
2023）［20］进行测定可知，在球形石墨中，固定碳的质量分数为 95.77%，灰分的质量分数为 3.55%，挥发分

质量分数为0.68%。

采用XRF测试球形石墨颗粒中灰分的组分，结果显示，SiO2、MgO、Al2O3、CaO、K2O、Fe2O3、P2O5、TiO2
质量分数分别为 43.955%、27.650%、22.680%、2.115%、1.720%、0.840%、0.665%、0.370%，可见 SiO2含量

最大，说明了天然石墨主要的伴生物为石英，另外还夹杂着铁矿石、高岭石、铝硅酸钙等物质，因此，提

纯天然石墨时主要以去除Si、Mg、Al、Ca、K等杂质元素为主。

1.3  提纯的方法和过程

复合熔盐法提纯天然石墨的技术路线如图 1所示。由图可见，将天然石墨原料与复合熔盐均匀混

合，煅烧后得到中间产物，将中间产物进行酸浸处理，再经过抽滤和干燥即可制得高纯石墨。

图1　复合熔盐法提纯天然石墨的技术路线图

Fig. 1　Technical roadmap for purifying natural graphite using composite molten salt method
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在提纯石墨的过程中，首先，称取一定质量的球形石墨和无机盐，混合均匀后置于石墨坩埚中，在

一定温度条件下，在管式炉中煅烧 30 min即可制得中间产物；然后用质量分数为 10%的HCl溶液浸泡

中间产物30 min，酸浸处理不仅可以溶解管式炉煅烧过程中生成的矿物质杂质，而且碱酸的中和作用可

以最大程度降低污水处理成本；随后，采用质量浓度为 10 g/L的Na4P2O7溶液进行二次清洗，进一步去除

难清洗的硅酸钠（Na2SiO3）等溶胶类杂质；最后，用去离子水清洗至中性，过滤并烘干，即可制得高纯石

墨，按照国家标准测定石墨纯度。

2　结果与分析

2.1 无机盐种类对提纯石墨纯度的影响

为了研究每种无机盐对提纯石墨纯度的影响，选取NaOH、Na2CO3、Li2B4O7、Na2B4O7、Li2CO3、NaCl共
6种无机盐分别提纯天然石墨。将每种无机盐和天然石墨原料的质量比设为 1：1，煅烧温度为 800 ℃，

煅烧时间设为 30 min。无机盐种类对提纯石墨纯度的影响如图 2 所示。由图可见，分别采用 NaOH、

Na2CO3、Li2B4O7、Na2B4O7、Li2CO3、NaCl 制得的提纯石墨的纯度分别为 99.590%、99.700%、99.740%、

99.860%、99.150%、98.130%，其中，采用 Li2CO3、NaCl时制得的石墨纯度最低，显然没有达到预期效果，

因此，采用NaOH、Na2CO3、Li2B4O7、Na2B4O7作为复合熔盐的配方组分。然而，单独使用某种无机盐或者

以硼酸盐为主盐的处理方式容易生成玻璃态物质，因此须要对Li2B4O7、Na2B4O7的含量进行调控，优化复

合熔盐的配方。

2.2  复合熔盐配方对提纯石墨纯度的影响

2.2.1　第一次优化试验

煅烧温度设为 800 ℃，纯度为 95.770%的天然石墨原料的质量设为 4 g，每种无机盐质量分别设为

0.5、1.0、1.5、2.0 g。将无机盐种类NaOH、Na2CO3、Li2B4O7、Na2B4O7设为 4个因素，每种无机盐的质量各设

4个水平，第一次正交试验中的因素和水平如表1所示。

图2　无机盐种类对提纯石墨纯度的影响

Fig. 2　Effects of molten salt types on purity of purified graphite

表1　第一次正交试验中的因素和水平

Tab. 1　Factors and levels in the first orthogonal test

Level

1
2
3
4

Mass/g
NaOH

0.5
1.0
1.5
2.0

Na2CO3
0.5
1.0
1.5
2.0

Li2B4O7
0.5
1.0
1.5
2.0

Na2B4O7
0.5
1.0
1.5
2.0
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采用正交试验表L16（44）对复合熔盐配方进行第一次优化设计，试验编号分别为S1—S16，第一次正交

试验方案以及所制得的提纯石墨的纯度如表 2所示。由表可以看出，试验 S2、S3、S4、S6、S10、S13、S14、S15、S16
制得的提纯石墨的纯度均大于 99.9%，试验 S7制得的提纯石墨的纯度最低至 99.726%，均大于提纯前的

95.770%，充分说明复合熔盐法制得的提纯石墨的纯度大于单独使用某种无机盐时的；试验 S13制得的提

纯石墨的纯度最高达到 99.980%，NaOH、Na2CO3、Li2B4O7、Na2B4O7的质量分别为 2.0、0.5、2.0、1.0 g，NaOH
与石墨的质量比为2：4，复合熔盐质量与石墨的质量比为5.5：4。

2.2.2　第二次优化试验

因为试验 S13中复合熔盐质量与石墨的质量比大于 1，过高的质量比会影响设备的有效运转和提纯

石墨的生产效率，所以须要进一步优化复合熔盐配方，重新设计正交试验方案。

设煅烧温度为 800 ℃，天然石墨质量为 4 g，无机盐种类 NaOH、Na2CO3、Li2B4O7、Na2B4O7仍然作为 4
种因素，各无机盐的质量设为 3个水平，分别设为 0、0.5、1.0 g。采用正交试验表L9（34）对复合熔盐配方

进行第二次优化设计，试验编号分别为T1—T9。第二次正交试验方案以及所制得的提纯石墨的纯度如

表 3所示。由表可以看出，试验T2—T9制得的提纯石墨的纯度均大于提纯前的 95.770%；试验T8制得的

提纯石墨的纯度最高，达到 99.965%，NaOH、Na2CO3、Na2B4O7的质量分别为 1.0、0.5、1.0 g，NaOH 与石墨

的质量比为 1：4，复合熔盐质量与石墨的质量比为 2.5：4，试验T8中复合熔盐的质量比试验 S13的显著减

小，在不添加Li2B4O7的条件下，提纯石墨的纯度虽然略微减小，但仍然可以制得高纯度的石墨；另外，在

常规碱熔工艺中，LiBO2的市场价格为 4元/g，即便是LiBO2的质量分数仅为 1%，天然石墨的质量为 1 t时
的熔盐成本将达到 40 000元，而试验T8中采用的无机盐NaOH、Na2CO3、Na2B4O7的成本较低，天然石墨的

质量为1 t时的复合熔盐成本仅为2 500元，可节省37 500元，性价比更高。

2.3  煅烧温度对提纯石墨纯度的影响

在天然石墨原料提纯过程中， 煅烧温度是影响石墨纯度的关键因素之一， 但是煅烧温度越高， 能
耗和处理成本也越高。为了研究煅烧温度对石墨纯度的影响，石墨的质量设为 4 g，NaOH、Na2CO3、
Na2B4O7的质量分别为 1.0、 0.5、 1.0 g，将天然石墨原料与NaOH、 Na2CO3、 Na2B4O7均匀混合后，煅烧时间

设为30 min，煅烧温度分别设为400、 500、 600、 700、 800 ℃。煅烧温度对提纯石墨纯度的影响如图3所

示。从图可以看出，煅烧温度分别为 400、 500、 600、 700、 800 ℃时，提纯石墨的纯度分别为 98.250%、

表2　第一次正交试验方案以及所制得的提纯石墨的纯度

Tab. 2　Test schemes and corresponding purity of purified graphite obtained in the first orthogonal test

Test number
S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8
S9
S10
S11
S12
S13
S14
S15
S16

Mass /g
NaOH

0.5
0.5
0.5
0.5
1.0
1.0
1.0
1.0
1.5
1.5
1.5
1.5
2.0
2.0
2.0
2.0

Na2CO3
0.5
1.0
1.5
2.0
0.5
1.0
1.5
2.0
0.5
1.0
1.5
2.0
0.5
1.0
1.5
2.0

Li2B4O7
0.5
1.0
1.5
2.0
1.0
0.5
2.0
1.5
1.5
2.0
0.5
1.0
2.0
1.5
1.0
0.5

Na2B4O7
0.5
1.0
1.5
2.0
1.5
2.0
0.5
1.0
2.0
1.5
1.0
0.5
1.0
0.5
2.0
1.5

Purity of purified graphite /%
99.855
99.925
99.915
99.930
99.860
99.905
99.726
99.800
99.831
99.936
99.887
99.861
99.980
99.915
99.934
99.945
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98.140%、99.410%、99.982%、99.980%；当煅烧温度大于 700 ℃时，石墨的纯度大于 99.980%，完全达到预

期效果。综合考虑提纯石墨纯度、能耗和处理成本，最佳煅烧温度选为700 ℃。

2.4  天然石墨原料质量对提纯石墨纯度的影响

理论上，增加原料石墨质量可以提高生产效率，从而间接降低生产成本。为了研究天然石墨原料

质量对提纯石墨纯度的影响，原料石墨质量设为 2.5、4.0、5.5、7.0 g，NaOH、Na2CO3、Na2B4O7的质量分别

为 1.0、0.5、1.0 g，将石墨与复合熔盐均匀混合后，在煅烧温度为 700 ℃条件下，煅烧时间设为 30 min。天

然石墨原料质量对提纯石墨纯度的影响如图 4所示。由图可见，当天然石墨原料质量为 2.5、4.0、5.5、
7.0 g时，提纯石墨的纯度分别为 99.971%、99.982%、99.980%、99.941%，天然石墨原料的添加量过大或

表3　第二次正交试验方案以及所制得的提纯石墨的纯度

Tab. 3　Test schemes and corresponding purity of purified graphite obtained in the second orthogonal test

Factor
T1
T2
T3
T4
T5
T6
T7
T8
T9

Mass /g
NaOH

0   
0   
0   
0.5
0.5
0.5
1.0
1.0
1.0

Na2CO3
0   
0.5
1.0
0   
0.5
1.0
0   
0.5
1.0

Li2B4O7
0   
0.5
1.0
0.5
1.0
0   
1.0
0   
0.5

Na2B4O7
0   
0.5
1.0
1.0
0   
0.5
0.5
1.0
0   

Purity of purified 
graphite /%

95.350
99.647
99.816
99.642
99.786
99.851
99.876
99.965
99.915

图3　煅烧温度对提纯石墨纯度的影响

Fig. 3　Effects of calcination temperature on purity of purified graphite

图4　天然石墨原料质量对提纯石墨纯度的影响

Fig. 4　Effects of mass of natural graphite raw material on purity of purified graphite
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者过小都会导致提纯石墨的纯度下降；综合考虑提纯石墨纯度和生产效率 2种因素，在该复合熔盐条件

下，天然石墨原料质量最佳为4 g。
2.5  天然石墨原料和提纯石墨的微观形貌

2.5.1　XRD谱图

天然石墨原料和提纯石墨的XRD谱图如图 5所示。由图可见，天然石墨原料在 2θ为 26.4°、54.5°处
出现了 2个典型的特征峰，同时在 2θ为 42.3°、44.4°处出现了 2个微弱的衍射峰，这 4个峰位分别对应石

墨标准PDF卡片（PDF#41-1487）中的（002）、（004）、（100）、（110）晶面，反映出原料石墨具有良好的结晶

化程度，原料石墨在 2θ为 23.9°、25.3°处存在 2个微弱的杂峰，与标准 PDF卡片中石英杂质的衍射峰位

置一致，而提纯石墨的XRD谱图中的杂峰完全消失，石墨的特征峰与标准卡片高度一致，表明所采用的

提纯方法在有效去除杂质的同时也未对石墨的晶体结构造成破坏。

2.5.2　SEM图像

天然石墨原料和提纯石墨的 SEM图像如图 6所示。由图可见，天然石墨原料颗粒经浮选整形后呈

球形或椭球形，粒径约为 15 μm；提纯石墨颗粒仍然保持椭球形形貌，但颗粒表面的白色物质明显减少，

提纯石墨颗粒表面更加光滑，表明提纯过程有效去除了杂质。

3　结论

对天然石墨原料进行了组分分析，以NaOH、Na2CO3、Li2B4O7、Na2B4O7、Li2CO3作为熔盐组分，在室温

条件下采用稀盐酸清洗法制备高纯石墨， 研究了无机盐种类、复合熔盐配方、煅烧温度、天然石墨原料

质量对提纯石墨纯度的影响，对天然石墨原料和提纯石墨的微观形貌进行了对比和分析，实现了高效

率、低成本提纯天然石墨原料的目标。

1）经过 2次优化试验，选择 NaOH、Na2CO3、Na2B4O7作为复合熔盐的配方组分。当天然石墨原料的

（a） 10°≤2θ ≤80°                                         （b） 30°≤2θ ≤50°                                     （c） 20°≤2θ ≤30°
图5　天然石墨原料和提纯石墨的XRD谱图

Fig. 5　XRD patterns of natural graphite raw materials and purified graphite

（a） Natural graphite raw materials                              （b） Purified graphite
图6　天然石墨原料和提纯石墨的SEM图像

Fig. 6　SEM images of natural graphite raw materials and purified graphite
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纯度为 95.770%、质量设为 4 g 时，NaOH、Na2CO3、Na2B4O7 的质量分别为 1.0、0.5、1.0 g，煅烧温度选为

700 ℃，提纯石墨的纯度最高达到 99.982%，NaOH与石墨的质量比为 1：4，复合熔盐质量与石墨的质量

比为2.5：4，兼顾了设备的有效运转、生产效率和处理成本。

2）提纯石墨的 XRD 谱图中的特征峰与石墨标准 PDF 卡片（PDF#41-1487）中的（002）、（004）、

（100）、（110）晶面高度一致，复合熔盐法在有效去除杂质的同时未对石墨的晶体结构造成破坏。提纯

石墨颗粒仍然保持椭球形形貌，但颗粒表面的白色物质明显减少，提纯石墨颗粒表面更加光滑，表明提

纯过程有效去除了杂质。

总之，复合熔盐法借助单组分熔盐的优势协同增强了与矿物质的反应，不仅能够降低碱的用量，还

能提升石墨纯度。从工业生产的角度看，复合熔盐法可以简化操作流程，而且高效率的碱处理过程也

有利于降低后期酸处理过程的难度。
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Process parameter optimization for natural graphite purification via 
composite molten salt method
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LIU Dan2， SHEN Xiangfeng3， GUO Shouwu1a，1b，4

1a.  School of Materials Science and Engineering， 1b.  Shaanxi Key Laboratory of Green Preparation and 
Functionalization for Inorganic Materials， Shaanxi University of Science and Technology， Xi’an 710021， China； 
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4. School of Electronic Information and Electrical Engineering， Shanghai Jiao Tong University， Shanghai 200240， China

Abstract 
Objective　To improve the performance of natural graphite raw materials and expand their application scope， a composite molten 
salt purification method is employed to purify the natural graphite raw materials， and the process parameters are optimized，    
aiming to improve production efficiency while reducing energy consumption and production costs.
Methods　The components of the natural graphite raw materials were analyzed.  High-purity graphite was prepared at room     
temperature using a dilute hydrochloric acid leaching method， with NaOH， Na2CO3， Li2B4O7， Na2B4O7， and Li2CO3 serving as 
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the molten salt components.  The effects of inorganic salt types， composite molten salt formulations， calcination temperatures， 
and the mass of natural graphite raw materials on the purity of purified graphite were studied.  Moreover， a comparative analysis 
of the microscopic morphologies of the natural graphite raw materials and the purified graphite was performed.
Results and Discussion　After two rounds of optimization experiments， NaOH， Na2CO3， and Na2B4O7 were selected as the formu⁃
lation components of the composite molten salt.  When the mass fraction of natural graphite raw material was 95. 77 % and the 
mass was set at 4 g， the respective masses of NaOH， Na2CO3， and Na2B4O7 were optimized to 1. 0， 0. 5， and 1. 0 g， with a     
calcination temperature of 700 ℃.  Under these conditions， the mass fraction of purified graphite reached as high as 99. 965%， 
with a mass ratio of NaOH to graphite of 1：5. 5， and a composite molten salt to graphite mass ratio of 2. 5：4.  These parameters 
achieved an optimal balance between the equipment performance， production efficiency， and processing costs.  The characteris⁃
tic peaks in the X-ray diffraction （XRD） patterns of the purified graphite were highly consistent with the （002）， （004）， （100）， 
and （110） crystal planes referenced in the graphite standard PDF card （PDF#41-1487）， indicating that the composite molten 
salt method effectively removed impurities while preserving its crystalline structure.  The purified graphite particles still        
maintained their ellipsoidal morphology， though with significantly diminished white substances on the particle surface and    
notably smoother surfaces， demonstrating the efficacy of the purification process in impurity elimination.
Conclusion　The composite molten salt method synergistically enhances the reaction with minerals by leveraging the advantages 
of individual salt components， effectively reducing alkali consumption while improving graphite purity.  In terms of industrial  
production， this method simplifies the operational procedures， and its efficient alkali treatment process significantly reduces the  
difficulty of the subsequent acid treatment process.

Keywords： composite molten salt method； natural graphite； purification； process parameter
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