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石墨加工过程的清洁生产工艺研究
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摘"要"研究了石墨加工过程中烧碱的回收利用& 在由中碳石墨加工成高碳石墨的过程中!要消耗大量的烧碱!形成

大量碱性废水& 我们利用石灰苛化法回收工业原料烧碱!取得良好效果!烧碱的回收率占加入量的 ;b'̀d(回收后的烧碱

重新回用于石墨的加工生产!不仅有效节约了资源!且能够使出水符合国家排放标准!实现了石墨加工过程的清洁生产&
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""石墨是一种重要的非金属矿物& 中国是世界上

石墨资源储量最大的国家!全世界已探明鳞片石墨

储量 !b 亿 9!中国就达 !* 亿 9!占世界总储量的

;*d& 因此!中国是重要的石墨产品出口国& 为了

提高出口产品的档次!我国各地石墨厂家纷纷将中

碳石墨加工成高碳石墨& 但就目前的生产工艺而

言!大多药剂消耗量大!耗水量大& 据报道!每处理

! 9石墨浮选精矿!需要氢氧化钠 `b* b̂** \:!用水

量达 b* 8

=

c9

*!+

!是造成企业水污染的重要因素& 为

了节约资源!降低生产成本!消除环境污染!我们研

究了石墨加工过程中的资源利用和废水处理!为清

洁生产提供了可能&

经浮选后的石墨精矿!其品位一般在 b*d ^

A*d!欲再提高精矿品位!一般采用化学提纯法& 国

内广泛采用的是氢氧化钠熔融提纯法& 其典型工艺

流程如图 ! 所示
*)+

&

石墨灰分中的二氧化硅和氧化铝!在 b** w熔

融状态下与烧碱反应生成偏硅酸钠和偏铝酸钠!加

上石墨在空气中氧化所形成的碳酸钠!与过量的氢

图 !"石墨加工工艺流程图

G-:>!"G&%VO,439%5:34T,-9/T3%O/00-.:

氧化钠一起!在洗涤时进入水中!形成碱性废水&

加入盐酸后!石墨灰分中的氧化铁'氧化钙'氧

化镁等与盐酸反应!生成氯化盐类!并与过量的盐酸

一起!在洗涤时进入水中!形成酸性废水&

如果将 ) 种废水分别排放!则会造成水体的酸

碱污染和工业原料的浪费(如果将 ) 种废水简单混

合排放!) 种废水混合时!会导致如下反应发生)
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生成的硅胶和氢氧化铝呈絮状物悬浮于水中!

并与生产中跑掉的微细石墨一起!形成灰黑色高浊

度废水& 废水中虽不含有毒物!但 Th值偏高"一般

为 B Â!高时达 !* 以上#!悬浮物含量'色度等项指

标也严重超标!这种废水排放到环境中!会造成周围

土地盐碱化!并产生大量难处理的污泥&

为了回收工业原料和进行废水治理!我们进行

了如下实验研究&

74实验部分

7'74碱回收实验

中碳石墨因产地不同成分各异!以内蒙产 BB*

原料为例!其化学成分如下& 石墨原料各组分的含

量"d#)水分 *';#!挥发分 )'Bb!灰分 !`'!B!固定

碳 B)'A#& 灰分中二氧化硅'氧化铁'氧化铝的含量

"d#分别为 `B'b;'=*'!# 和 !`'!A!其他为 #'*B&

按上述数据估算!烧碱的理论消耗量为 !** ^

!=* \:c9原料!但实际加入量为 `b* \:c9原料& 过

量的烧碱除少部分在高温熔融时挥发外!大部分以

(4Qh或 (4

)

+Q

=

的形式进入洗涤水中!表 ! 列出了

每吨原料加工后的各级洗涤水中的碱含量& 其中 *

级洗涤系指浸出!含碱量是将 (4

)

+Q

=

折算成 (4Qh

后的数值&

表 74各级碱洗水中碱的含量

8$.2'74!2X$2)&-%*'%*()%$2X$2)%'3$(+)%/ 3$(*'3$*',(

洗涤级数
(4Qh浓度!

"d#

(4

)

+Q

=

浓度!

"d#

废水产出量

"9#

含碱量

"9#

* b'#B `'̀= )'b *'*)#

! !'!; *'BA ) *'*=;

) *')B *'!B ) *'**B)

= *'*b# *'*=; ) *'**!)

从表 ! 可知!废水中残碱量的 ##d以上!有必

要加以回收& 如果将 * 级水浓缩后!直接回用于石

墨的加工生产!则会导致其中硅的积累& 我们在试

验室进行了 # 次碱废水直接回用实验!测定了各级

废水中的碱'硅的含量!所得结果列于表 ) 和表 =&

实验方法与后面碱废水的制备相同& 回用碱为 * 级

洗水的浓缩液&

表 ) 的数据表明!在洗涤水量一定的情况下!随

循环次数的增加!浸出液中 C-Q

)

的含量不断增大!

直至达到某一最大值"约为 )! 8:c8J#& 当硅积累

到最大值时!C-Q

)

含量是不循环时的 ) 倍多& 由于

硅的积累!C-Q

)

q(4

)

Q的比值增大!浸出液中水玻璃

的模数增加
*=+

!粘度变大!致使洗涤困难!生产效率

降低& 所以!我们认为不能将 * 级洗涤水直接回用&

表 :4各次循环的含量

48$.2':4J)P

:

&-%*'%*()%3$(+)%/ 3$(*'3$*',($8:c8J%

循环次数
洗涤次数

* ! ) = ` b

! A'A# )'=) !'); !'!b *'bB *'b=

) !='A b'̀b !'#* *'B* *'̀! *'==

= !A'B #'*) )'=B !'*= *';! *'̀`

` )*'! #'̀` `'!b !'=` *'A* *';B

b )!') #'b* ='!* !'B* *'AB *'b=

; )!'! #';` `'=B !';A ] ]

# )!'! B'!B ='̀* !';A !'̀A !')*

表 = 数据表明!洗涤水中!(4

)

+Q

=

含量也随循

环次数的增加而明显积累!经 # 次循环!尚未观察到

其最大积累值 "原因是 (4

)

+Q

=

溶解度大 #& 在

b** w下!(4

)

+Q

=

几乎不能和石墨中的灰分发生反

应!也就是说!这部分碱并没有得到有效利用&

为了脱硅并提高碱的利用率!我们采用石灰苛

化法处理 * 级废水& 苛化过程的主要反应有)
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)

Q

=
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)

Q#还会进一

步和 C-Q

)

反应!生成更难溶的水化石榴石 +4Q,

?&

)

Q

=

,<C-Q

)

,";@)<#h

)

Q从溶液中析出&

7':4苛化条件实验

!')'!"碱废水制备

将 =*d的 (4Qh溶液按石墨q(4Qhf!q*'=b

的比例混匀!低温蒸干后移于高温炉中!于 b**w下

保温 `* 8-.!取出冷至 !**w以下!加入 = 倍于石墨

的水浸出!抽滤得 * 级废水& 再用 ) 倍于石墨的水

洗涤!得 ! 级洗水& * 级和 ! 级洗水作为实验用废

水!水中含 (4Qh ='̀ Bd' (4

)

+Q

=

b'=Bd! C-Q

)

!>*!d& 碱含量得测定采用$双指示剂法%!C-Q

)

含

量测定采用$硅钼兰比色法%!测定仪器为 #)! 型分

光光度计&

#=!
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表 =4各次循环的碱含量

8$.2'=48+'$2X$2)&-%*'%*)%$222'#'2(-03$(+)%/ 3$(*'3$*', "8:c8J#

"

循环次数

! ) = ` b ; #

*

级

洗

水

(4Qh含量 =*'B )A'* =!'B =A'! `*'* =A'! =;';

(4

)

+Q

=

含量
A`'= !#b'b )#)'! )A)'* )A*'* ))#'B )A*'*

!

级
洗
水

(4Qh含量 #';) !!'#b !b') !='= !='# !b'* !`'B

(4

)

+Q

=

含量
);'# #;'B !!b'* !=*'A !)!') !b;'̀ !b)'#

(4

)

+Q
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补加量
] );'# );'̀ )`'B )`') )`'# ]

!')')"石灰加入量

将 !** 8J废水于 `** 8J塑料烧杯中!加入不

同量石灰乳 "石灰中含游离 +4Q#!';)d#!在

Abw恒温水浴中搅拌反应 !b 8-.!冷却抽滤!再用

总量为 )** 8J的水分次洗涤沉淀!全部洗水合并

后分析!结果如表 ` 所示&

表 B4石灰加入量与苛化率之间的关系

8$.2'B4?'2$*)-%.'*3''%2)<'&-%*'%*

$%"&$@(*)&)T)%/ ,$*'

石灰过量

百分数"d#

石灰加入

量":#

(4Qh生成率

"d#

(4

)

+Q

=

苛化率

"d#

!b `'b* #*'A= #)'bA

=* b'*B ##'BB #A'A;

b* b'BA BA'*` B;')`

#* ;';b B#';B B;')A

""备注)石灰加入量是相对于 (4

)

+Q

=

的理论需求量而定的

!')'="苛化时间

分别取 !** 8J废水于 `** 8J塑料烧杯中!加

入 b'B; :石灰"过量 b*d#!于 Ab w恒温水浴中搅

拌反应不同时间!取出!冷却后抽滤!再用总量为

)** 8&的水分次洗涤沉淀!全部洗水合并后分析!

结果如表 b 所示&

表 C4反应时间与苛化率的关系

8$.2'C4?'2$*)-%.'*3''%,'$&*)-%*)<'

$%"&$@(*)&)T)%/ ,$*'

反应时间"8-.# (4Qh生成率"d#

(4

)

+Q

=

苛化率"d#

b B)'=* B=')*

!* A!'̀= B#'!*

!b BA'*` B;')*

=* BB'BA B;'*#

b* A*'A= B;'#B

!')'̀"苛化温度

将"=#式写成离子方程式!并在各物质下面标

出其有关热力学函数值
*`+

!可以求出其平衡常数!

)b w时为 K

)AB

fA'=` x!*

)

(!** w时为 K

=#=

f#')=

x!*

)

&

可以看出!温度升高!平衡常数略有减小!但变

化不大!也就是说!在室温到 !**w范围内!温度对

苛化率的影响不大!但苛化速度却随着温度的升高

而显著加快& 另一方面!高温苛化有利于形成粗颗

粒 +4+Q

=

沉淀!便于固液分离& 因此!苛化温度以

高为好& 受实验室恒温条件的限制!我们的最高苛

化温度为 Abw!工业生产可以提高到沸腾温度&

!')'b"苛化液浓度

根据平衡移动原理!对"=#'"`#和"b#式进行

分析!可知在苛化反应达到平衡时!溶液中 浓度越

低!则苛化率越高& 若将各级碱洗废水全部收集苛

化"此时 (4Qh浓度很低#!苛化率几近 !**d& 但

浓缩这样淡的烧碱溶液"生产要求(4Qh浓度不低

于 )bd#!燃料消耗量将显著增加& 出于经济方面

的考虑!用苛化法制烧碱!在工业上一般控制

(4Qh浓度在 Bd !̂)d之间
*b+

&

由表 ! 可知!假若废碱液中的 (4

)

+Q

=

全部转

化为 (4Qh!则苛化完成后!* 级洗水中 浓度为

A>*Bd(* 级 与 ! 级 混 合 水 中 (4Qh 浓 度 为

b>B`d& 显然!只取 * 级洗水是合理的& 若要将 !

级洗水合并回收!则应外加适量纯碱!以提高苛化

液中的 (4Qh浓度&

7'=4废水处理实验

除 * 级外的碱废水与除 * 级外酸废水混合后

"* 级酸废水也可回收利用!在此不做讨论#!可使

Th值降至 ; #̂!符合排放标准!但实验发现!该

Th值下!仍会形成少量硅胶并悬浮于水中!使流失

B=!



第 # 期 牛晓霞等)石墨加工过程的清洁生产工艺研究

于水中的石墨难以沉降回收!出水仍为淡灰黑色&

为了摸清各种废水中固体物质的沉降情况!我

们做了废水沉降速度实验& 实验用碱废水!为除 *

级外的全部碱洗水混合液(酸废水!为除 * 级外的

全部酸废水混合液!混合废水为以上 ) 种废水的混

合液& 取每种废水 !** 8J!搅拌均匀!分别注入玻

璃量筒!从静置半分钟后开始计时!观察上清液区

与沉降区界面的高度 ":#与时间 "O#的关系& 所

得沉降曲线如图 ) 所示&

图 )"废水沉降曲线

G-:>)"C/P-8/.949-%. %5V409/V49/30

:4实验结果分析

:'74苛化实验结果分析

由表 ` 可以看出!石灰过量 b*d时!(4Qh的

生成率和 (4

)

+Q

=

的转化率均达最高值!再增加石

灰量!(4

)

+Q

=

的转化率基本不变!而 (4Qh生成率

稍有降低& 这可能是渣量增多!(4Qh在渣中的损

失率增大!因此!石灰的加入量以过量 b*d为宜&

由表 b 可以看出!反应 !* 8-. 时!(4Qh的生

成率和 (4

)

+Q

=

的转化率达最高值!再延长时间都

稍有降低!这可能是发生了某种副反应& 在工业生

产中!反应时间可适当延长&

基于上述实验!确定了如下苛化条件)温度

Ab w以上!石灰过量 b*d!反应时间 !b =̂* 8-.!

不外加纯碱时!只对 * 级洗水回收烧碱&

按上述条件对 * 级洗水进行工业实验 "苛化

温度为沸腾温度#!流程见图 =!结果见表 ;& 表中

数据是 ! 9BB* 原料产出的 )'b 9* 级废水!经苛化

回收以后的结果& 回收产品为含 (4Qh);d的烧

碱溶液& 产生的废渣为无害渣!填埋即可&

(4Qh的变化率!是指其变化后的增加量与

(4

)

+Q

=

的理论生成量之比((4

)

+Q

=

的变化率!是

指其苛化率(C-Q

)

的变化率!是指其去除率&

图 ="苛化流程示意图

G-:="CO,/849-O%5O4209-O-[-.:5&%V

表 D4苛化实验结果

8$.2'D4?'(@2*-0&$@(*)&)T)%/ 'A1',)<'%*(

项 目
重量"9#

苛化前 苛化后 变化率"d#

(4Qh *'!`` *'))A !*!')

(4

)

+Q

=

*'!!! *'*!` B#'̀

C-Q

)

*'*b= *'**! AB'!

(4Qh的变化率超过 !**d!说明废碱液中的

(4

)

C-Q

=

'(4

)

?&Q

)

等也被苛化!并生成了 (4Qh&

从表 ; 还可看出!硅的去除率很高& 这不仅避免了

硅的积累!也减少了酸碱废水中和时形成的硅胶悬

浮物& 用苛化法处理碱洗废水!(4Qh的回收率为

加入碱的 ;b'̀d!而简单浓缩法的回收率仅为

`!>!d& 若将 ! 级废水和 * 级废水混合苛化!则回

收率还可提高!但应补加适量 (4

)

+Q

=

&

苛化法回收烧碱的经济效益十分客观& 按每

吨原料回收 *'))A 9烧碱计算!对于年处理 ;** 9中

碳石墨的加工厂来说!每年可回收烧碱 !=#'̀ 9!以

吨烧碱 )*** 元计!年增产值 )#'̀B 万元&

:':4废水沉降实验结果分析

图 ) 的沉降实验表明!开始阶段!混合废水的

沉降速度大于单一酸碱废水& 其原因是水中固体

颗粒沉降时!周围液体要补充其留下的空位!从而

形成股向上的细流& 在单一酸碱废水中的固体物

是微细石墨!上升细流使其不断上下翻腾!短时难

以沉降& 而混合废水中的固体为大片絮状物!上升

细流无法使其翻腾!所有絮状物均作缓慢下沉运

动!数分钟后即出现清液区& 到沉降的中后期!混

合废水明显慢于单一废水& 沉降 )` , 后!各种废

水中沉降物体积比为碱废水q酸废水q混合废水 f!

q!'!q)`& 单一废水沉降物主要是石墨!容易回收&

而混合废水沉降物为粘稠状流体!水分含量是固体

物的 !* )̂* 倍!难以脱水!其中的石墨也难以分离

回收!成为一种难处理的二次污染物&

A=!
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为提高石墨回收率!降低出水色度!我们采用

了酸碱废水分流沉淀的处理方法!具体流程如图 `

所示& 经测定!废水中 +的回收率达 ABd以上!出

水 Thf; #̂!水色透明!符合国家排放标准& 混合

池排出的废渣量很小!且无毒!不会产生二次污染&

图 `"废水处理流程图

G-:̀ "G&%VO,439%5V409/V49/393/498/.9

=4结4论

"!#石墨加工生产中所加入的烧碱!只有一小

部分与灰分发生反应!过量部分主要以 (4Qh和

(4

)

+Q

=

的形式进入碱洗废水!这既污染了水质!也

浪费了资源!应回收利用&

")#直接浓缩回用废碱液!将导致硅的积累!

殃及石墨的加工生产!同时烧碱回收率仅为加入量

的 `!'̀d&

"""=#用苛化法处理 * 级洗水!可使 (4Qh的回

收率达到加入量的 ;b'̀d!经济效益显著& 若将 !

级废水与 * 级废水合并苛化!回收率还会提高!苛

化时再补充适量纯碱!可实现高碳生产的烧碱自

给&

"`#用苛化法回收烧碱!既降低了废水的 Th

值"使之接近于 ##!同时脱除了碱液中的硅'铝杂

质!避免了硅的积累&

"b#酸碱废水分流沉淀!是回收石墨'净化水

质的有效手段& 出水可达国家排放标准&
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