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摘摇 要:摇 研究了微波非热效应对天然石墨提纯效果的影响。 结果表明,微波场的引入可将样品的碳质量分数由

95. 840%提高到 99. %以上。 微波功率、反应压力和反应时间对提纯效果都有一定影响。 采用 XRD 和 SEM 对提

纯产品的形貌和结构进行了表征,证明微波辅助酸法提纯后的天然鳞片石墨的表面形貌及晶体结构没有改变。 在

最佳条件下(混酸配比为 1 颐1,反应罐内压力为 1. 0 MPa,辐照时间为 25 min,微波功率为 800 W),石墨经纯化后碳

质量分数可达 99. 432% 。
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1摇 前言

天然石墨是一种鳞片状的固体,由于具有优异的

性能而在冶金、机械、电气、化工、纺织、国防、核电工

业等部门被广泛地应用。 石墨的纯度对其价值和应

用有较大的影响,纯度越高其经济和应用价值越高。
所以,石墨的提纯一直是科学工作者努力的课题。

通过浮选的方法易将石墨矿富集到含碳量较低

的粗产品,但要想纯度达到更高,用浮选和其他的机

械方法无法实现。 通过涤气和两步净化浮选处理可

以将粗产品的含碳量从 87% ~ 88%提高到 95% ,而
要提纯到更高相当困难[1]。 尤其对于细鳞片石墨,
其矿石的浮选提纯是石墨选矿中的一个难题。 中国

该类矿石的石墨选矿厂目前只能分选出中碳石墨产

品。 而且选矿回收率低,要得到高品位的精矿极为

困难[2]。 因此,要生产高纯石墨,化学法非常重要。
目前,对于天然石墨的化学法提纯主要有碱酸法、氢
氟酸法、氯化焙烧法和高温法。 碱酸法提纯效果不

是很好,难以达到 99. 9% ,且会产生大量的废酸、废
碱和废碴。 氢氟酸法提纯效果相对较好[3],可达到

99. 99% ,但在提纯过程中要用到大量的氢氟酸,且
反应时间较长,环境污染相当严重,后处理相当困

难,生产成本也高。 氯化焙烧法主要问题是设备不

成熟,在高温下氯气可除掉石墨中的杂质,但会严重

地腐蚀设备。 一旦设备被腐蚀漏洞,造成氯气泄漏,
也会造成严重的环境污染,所以提纯生产不能稳定

连续地进行。 相对来讲,高温法效果较好且环境友

好,但其最大的缺点就是能耗高,成本高,这样的生

产工艺不符合“节能减排冶的基本国策。
微波加热具有反应条件温和、反应效率高和可

选择性加热的特点,可改进合成材料的结构与性

能[4鄄5]。 近年来,微波技术在无机纳米材料制备方面

的应用受到广泛关注。 采用微波加热能够在短时

间、较低温度下合成出纯度高、粒径分布均匀的材

料[6鄄7]。 微波场可被用来直接作用于化学体系从而

促进或改变各类化学反应;微波场也可先被用来诱

导产生等离子体,进而在各种化学反应中加以利

用[8鄄12]。 天然石墨在成矿过程中杂质矿物与石墨混

合生长,使得石墨晶体间隙中存在杂质矿物,这是天

然石墨较难提纯的最主要原因。 如前所述,混合酸

对石墨中杂质的去除有较好的效果,但反应时间长、
酸用量大、污染比较严重。 若在反应体系中引入微

波场,则可明显地缩短反应时间,且可节省酸的用

量,同时达到较好的除杂效果。

2摇 实验

2. 1摇 试剂与仪器

天然鳞片石墨,攀枝花产,纯度 95. 624% ;盐
酸,成都科龙化工试剂厂,分析纯;硝酸,成都科龙化

工试剂厂,分析纯。
温压双控密闭微波消解仪,MDS鄄6,上海新仪微

波化学科技有限公司;循环水式真空泵,SHZ鄄D,浙
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江黄岩求精真空泵厂;电热恒温干燥箱,北京中兴伟

业仪器有限公司;压力反应器,GSH鄄0. 5, 威海化工

机械有限公司;格兰仕微波炉,WG700,广东省佛山

市格兰仕微波炉电器有限公司。
2. 2摇 实验过程

以攀枝花产碳质量分数为 95. 624% 的石墨为

原料。 首先对原料进行预处理,即:称取一定量的石

墨原料,放入坩埚中,置于家用微波炉内,调节微波

加热火力 100 W,加热时间为 5 min,加热结束后迅

速用冷水淋浇,使其骤冷,烘干备用。
称 1. 000 g 经过预处理的石墨于溶样杯中,加

入一定比例的 HCl(12 mol / L) / HNO3(16 mol / L),
混合均匀,调节微波程序,控制试验条件,进行微波

辐照下的酸法提纯。 辐照结束后待密闭罐冷却,水
洗产品至烧杯中,洗涤烘干至恒重,按 GB / T 3521鄄
1995 灰分测定固定碳含量方法,检测产品固定碳质

量含量。
实验主要考查的因素、水平见表 1。

表 1摇 实验因素和水平

Table 1摇 Factors and levels
Pressure摇 p / MPa Time摇 t / min Power摇 P / W

1 0. 5 15 400
2 1. 0 20 600
3 1. 5 25 800
4 2. 0 30 1 000

3摇 结果与讨论

3. 1摇 微波场引入后对提纯效果的改善

摇 摇 选择混酸配比(HCl 颐HNO3)为 1 颐1(体积比),
反应罐内压力为 1. 0 MPa,辐照时间为 25 min,微波

功率为 800 W 在微波消解仪中对未经预处理原料

试样进行提纯处理;同时按相同条件在 GSH鄄0. 5 型

压力反应器(非微波加热)内对原料试样进行提纯

处理,所得结果见表 2。

表 2摇 微波处理前后产品碳质量分数的比较

Table 2摇 Comparison of the carbon content
after the microwave irradiated treatment

No. Microwave irradiated conditions Carbon content w / %
1 presence 98. 570
2 absence 95. 840

Note: pressure: 1. 0 MPa, time: 25 min, power: 800 W, HCl 颐HNO3 =
1 颐1 ( ratio)

摇 摇 由碳含量结果可知,在没有微波辐照的情况下,

用混酸对原料石墨(含碳质量分数 95. 624% )进行

处理所得产品含碳量增加不大,只有 95. 840% ,说
明在没有微波辐照情况下此混酸对石墨的提纯基本

没有效果;然而,有微波辐照的情况下,产品的碳含

量达到了 98. 570% 。 这说明微波辐照对于混酸提

纯天然鳞片石墨有非常明显促进作用。
微波加热具有自己独特的优点,它不需像传统

加热方式那样,先加热物体表面,再向物体内部进行

传热。 微波加热时微波功率是全部封闭状态的,以
光速渗入物体内部,即时转变为热量,节省时间和热

量的散失,实现了对物体内、外的“整体加热冶 [3]。
石墨是微波较好的吸收体,所以,在用微波辐照石墨

时,石墨会从内到外迅速升温。 同时,也使石墨和酸

分子热运动加快,从而加速混酸对夹杂在石墨微晶

间的杂质的作用,提高了反应效率。
另外,不同的物质受到微波照射后的升温情况

不同,因为不同的物质会对微波产生反射、吸收和透

过作用,吸收微波的会迅速升温,透过的不会升温,
反射的不但不会升温还会对微波发生设备造成损

坏。 在原料石墨当中,杂质以 SiO2 为主,石墨对微

波以吸收作用为主,受到微波辐射后会迅速升温,而
发生体积的膨胀;而 SiO2 对微波则是起透过的作

用[2],所以不会产生温度的迅速升高,体积基本不

变,这样就会造成杂质从石墨晶粒缝隙中脱落,脱落

的杂质会与混酸直接接触,则易把除去杂质,与混酸

难以反应的杂质也能在漂洗的过程中除去。 这就是

微波选择性加热的作用。 通过以上论述可见,微波

对混酸提纯天然鳞片石墨的影响不仅仅在于其热效

应,还有非热效应的存在。
3. 2摇 微波场对混酸提纯天然鳞片石墨的影响

摇 摇 混酸提纯天然鳞片石墨是普通的液固反应,没
有氢氟酸的存在不会有很好的效果。 当反应在微波

场中进行时,会有一些较为特殊之处。
3. 2. 1摇 功率的影响

按前述方法,固定其他条件(混酸配比为 1 颐1
(体积比),辐照时间为 25 min,反应压力 1. 0 MPa),
改变微波加热功率对天然鳞片石墨原料进行提纯,
结果见图 1。
摇 摇 由图 1 可见,随着微波辐射功率的增加,产品碳

含量先增大后减小,当微波辐射功率为 800 W 时,
产品固定碳含量最高,达 99. 432% 。 在压力主控微

波辐射过程中,辐射时间和密闭罐容积一定,当辐射

功率为 400 W、600 W 时,密闭罐内混酸变为气态的

时间较长,罐内压力达到预置压力的时间相对较长,
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在预置压力下进行微波辐射的时间就相对较短,导
致提纯效果较差。 当辐射功率为 1 000 W 时,密闭

罐内混酸很快变为气态,罐内的压力迅速增大并达

到预置压力值,这必然导致消解仪自动骤减微波功

率以达到在同一预置压力下进行消解的目的,这样

就减少了反应体系受到微波辐射的时间,所以提纯

效果也较差。 也说是说,提纯效果的好坏,除了与微

波辐射而产生的温度、压力有关外,跟反应体系受到

微波辐射的时间长短也有关。 显然,辐射时间长,提
纯效果好。 这也是微波辅助提纯过程中,微波非热

效应[6]的一种体现。

图 1摇 产品固定碳含量随微波消解功率的变化

Fig. 1摇 Carbon content versus microwave power

3. 2. 2摇 压力的影响

摇 摇 按前述及方法,固定其他条件(混酸配比为 1 颐1
(体积比),辐照时间为 25 min,微波功率为800 W),
改变消解罐内压力,对天然鳞片石墨原料进行提纯,
结果见图 2。

图 2摇 产品碳含量随密闭罐内压力的变化

Fig. 2摇 Carbon content versus reaction pressure

摇 摇 由图 2 可知,液固反应压力直接影响不大,但会

通过反应体系受到微波辐照的时间起作用。 当预置

压力较小时,在预置的功率下较短时间就达到了预

置压力,所以反应体系受到微波辐照的时间就比较

短,微波对反应体系的非热效应就较弱,所以提纯效

果不好。 随着预置压力的增大,反应体系受到微波辐

照的时间就增加,非热效应就强,所以提纯效果就呈

提高趋势。
3. 2. 3摇 时间的影响

摇 摇 按前述及方法,固定其他条件(混酸配比为 1 颐1
(体积比),反应罐内压力为 1. 0 MPa,微波功率为

800 W),改变消解时间,对天然鳞片石墨原料进行

提纯,结果见图 3。

图 3摇 产品固定碳含量随微波辐射时间的变化

Fig. 3摇 Carbon content versus reaction time

摇 摇 由图 3 可知,提纯效果随辐照时间的延长基本

成逐步提高态势,在 25 min 后提高缓慢。 这说明,
在辐照 25 min 时微波对反应体系的热效应、非热效

应等都已充分发挥,已没有必要延长增加辐照时间

来提高提纯效果。
3. 3摇 微波辅助提纯对石墨结构和形貌的影响

摇 摇 采用 XRD 和 SEM 对天然鳞片石墨提纯前后的

表面形貌和晶体结构进行了表征,结果见图 4。

图 4摇 提纯前后石墨 XRD 谱图

Fig. 4摇 XRD patterns of graphite (a) before and (b) after treatment
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摇 摇 如 XRD 检测结果所示(002)衍射峰,提纯前后

(002)晶面峰高、峰宽及峰位(2兹 分别为 26. 396毅和
26. 3587毅)变化不大,由 SEM 照片可看出,提纯前后

石墨颗粒的表面形貌没有明显改变。 说明微波场的

引入不会影响石墨的晶体结构和表面形貌,也就不

会影响天然石墨的性能及应用[13]。

图 5摇 提纯前后石墨 SEM 照片

Fig. 5摇 SEM images of graphite (a)before and (b)after treatment

4摇 结论

通过实验证明了微波场的存在对混酸法提纯天

然石墨的效果有明显促进作用。 微波的选择性加热

作用使天然石墨中石墨晶体与杂质之间产生裂隙,
使杂质与混酸充分接触反应而从石墨中去除。 另

外,在较低温度下较短时间内完成反应,与已报道的

高温法相比,可节省大量的电能。
微波辅助天然石墨提纯虽有较好的效果,但产

物纯度只有 99% 左右,要使产品成为高纯石墨(碳
质量分数 99. 9% 以上),可从改变微波设备加热机

制、改变微波设备结构等方面入手进行研究。
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Purification of natural graphite by microwave assisted acid leaching
LI Yu鄄feng1,2,摇 ZHU Shi鄄fu1,摇 WANG Lei2

(1. Department of Materials Science,Sichuan University,Chengdu 610064, China;
2. Deep鄄processing Laboratory of Graphite, Panzhihua University, Panzhihua 617000, China)

Abstract: 摇 Natural graphite was leached under microwave irradiation by acid mixtures containing HCl
(12 mol / L) and HNO3(16 mol / L) . It was found that the purification efficiency was affected by microwave
power, reaction pressure, reaction time and the acid ratio. The carbon content of the graphite increased from
95. 84 to 99. 43% under optimized leaching conditions with an acid volume ratio of 1 颐1, pressure of 1. 0 MPa,
reaction time of 25 min and microwave power of 800 W. SEM indicated that the morphology remained un鄄
changed and XRD indicated that there was no apparent change in the 2兹 peak position, peak height and full width
at half maximum after the leaching.
Keywords:摇 Microwave; Graphite; Purify; Non鄄thermal effect
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第十一届全国新型炭材料学术研讨会征文通知

摇 摇 “第十一届全国新型炭材料学术研讨会冶定于 2013 年第三季度召开。 为开好本届研讨会,现向国内外科研机构、大专院

校、企事业单位的著名专家学者和广大科技工作者广泛征集文稿。 现将有关事项通知如下:

一. 征文内容 (文章类别)
1. 炭纤维及其复合材料

2. 多孔炭

3. 插层与化学改性炭

4. 储能炭

5. 炭基复合材料

6. 纳米炭

7. 健康和环保炭

二. 进度安排

2013 年 5 月 30 日为会议论文全文收稿截止日期

2013 年 6 月 30 日前发出会议活动安排

三. 信息交流

会议安排信息交流、单位介绍、新产品、新技术、新工艺推介等多种广告业务,有意者请与会议筹备处联系。
四. 注意事项

1. 论文书写格式请严格按照《新型炭材料》征稿简则,必须有摘要。
稿件一律以 Word 格式发至E鄄mail: xxtclhy@ sxicc. ac. cn,来稿请注明“第十一届全国新型炭材料学术研讨会征文冶字样,

并标明文章类别(上述征文内容 1 ~ 7)。
2. 会议筹备组设在《新型炭材料》编辑部,真诚欢迎炭材料科技工作者踊跃投稿。 对开好本次会议有何宝贵意见和建议,

诚盼电告或函告及电子邮件联系。

联系人: 刘佳斌 电话 /传真: 0351鄄2025254摇 摇 摇 摇 摇 邮摇 编: 030001
地摇 址: 太原市桃园南路 11 号 中国科学院山西煤炭化学研究所 《新型炭材料》编辑部

第十一全国新型炭材料学术研讨会筹委会
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