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天然鳞片石墨提纯研究进展

于　倩，张晓臣，阚　侃
（黑龙江省科学院高技术研究院，黑龙江 哈尔滨 150001）

摘　要：天然鳞片石墨是一种战略资源，对国民经济发展及现代化建设具有重要作用。石墨

材料因其具有导电、耐热、抗腐蚀、韧性好、润滑性能好等优异性能，被广泛应用于密封、铸造、

防火材料、导电材料等传统工业领域，在新能源、电子信息技术、高端装备技术等新兴领域也

具有潜在的应用价值，被誉为“工业黑金”。虽然我国有着丰富的石墨资源，但由于石墨提纯

技术落后，石墨深加工产品与国外仍有一定差距。石墨材料纯度越高其应用价值越高，因此，

研究高效、节能的石墨提纯技术对我国石墨产业的发展具有十分重要的意义。目前，常用的

石墨提纯方法可分为物理提纯法和化学提纯法，其中，物理提纯法包括浮选法、高温法，化学

提纯法包括氢氟酸法、酸碱法和氯化焙烧法。分析对比了这几种提纯方法的原理、优点及存

在的问题。未来的研究方向主要集中在对单一提纯方法的工艺流程、提纯设备的优化，多种

方法联合使用，以及新方法的开发及应用等方面。
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Research progress on purification of natural flake graphite

YU Qian，ZHANG Xiaochen，KAN Kan
（Institute of Advanced Technology, Heilongjiang Academy of Science, Harbin 150001, China）

Abstract： Graphite,  a  strategic  non-metallic  mineral  resource,  has  excellent  performance,  such  as
conductivity, heat resistance, corrosion resistance, good toughness, good lubrication. It has been widely
used in traditional industrial fields such as sealing, casting, fireproof materials, and conductive materials.
They  are  also  called  as “industrial  black  gold” because  of  its  prospective  applications  in  growing
industries such as new energy, electronic information technology, and high-end equipment technology.
Despite  China ’s  enormous  graphite  resources,  there  is  still  a  significant  difference  between  graphite
deep  processing  goods  and  those  produced  in  other  nations  due  to  the  technological  limitations  of
graphite purification. The better the purity of graphite materials is, the greater their application value is.
Therefore, research effective and energy-saving graphite purification technologies is very important for
the development of graphite industry. Graphite purification processes are typically classified as physical
or  chemical  purification  processes.  Physical  purification  processes  include  flotation  and  high-
temperature method, while chemical purification processes include hydrofluoric acid method, alkali acid
processing method and chlorination roasting method. This paper mainly introduces the research progress
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of  different  graphite  purification  processes,  including  the  principles  of  purification  process  and
purification equipments,  and analyzes the advantages and existing problems of different  methods.  The
future research direction will mainly focus on optimizing the process and purification equipment, using
multiple methods in combination, and developing the new methods.
Keywords：graphite； purification； alkali  acid  processing  method； hydrofluoric  acid  method；
chlorination roasting method

 

天然鳞片石墨是国民经济建设、国防科技工业

发展的重要战略资源。石墨原材料的纯度对石墨深

加工产品的综合性能起决定性作用，纯度越高，应用

价值越大 [1-3]，无论是人造金刚石原料、柔性石墨材料，

还是用于航空航天、核工业的高端石墨材料都要求

石墨的固定碳质量分数达到 99.00%～99.99%。中国

是全球天然石墨深加工产品产量最大的国家，但目

前仍以初级及中端加工产品为主，高端产品主要依

赖进口。在石墨精深加工的过程中，对天然鳞片石

墨进行提纯是非常重要的环节 [4-6]。因此，提纯技术

的发展是石墨产业链延伸的关键 [7]。研究能耗低、产

能高、污染少、纯度高的石墨提纯工艺是当前研发

的重点。目前，常用的石墨提纯方法可分为物理提

纯法和化学提纯法，其中，物理提纯法主要包括浮选

法、高温法；而化学提纯法包括碱酸法、氢氟酸法和

氯化焙烧法。本文通过对天然鳞片石墨提纯方法的

梳理分析，得出目前石墨提纯方法存在的问题及未

来的研究趋势，探索高效的提纯技术对充分发挥我

国石墨产业优势，促进经济发展具有重要意义。

 1　物理提纯法

 1.1　浮选法

浮选法是提纯非金属矿常用的一种方法，主要

是利用矿物表面疏水性的特点将杂质进行分离，浮

选法具有能耗低、试剂可重复利用的优点。天然石

墨矿不易被水浸润，可浮性好，采用浮选法对其进行

提纯，获得的石墨固定碳质量分数可达到 95.00%，但

很难达到 99.00% 以上，且回收率低，因此，通常情况

只把浮选法作为石墨提纯的第一步，想要获得高纯

石墨，还需要进一步利用其他方法提纯 [6-11]。

浮选法工艺流程主要包括多段磨矿、多段选矿

和中矿返回流程，在浮选过程中为了提高石墨矿的

可浮性需要添加一定量的浮选剂。浮选剂的种类很

多，根据其作用不同可分为捕收剂、起泡剂、pH 调节

剂、抑制剂，其中，捕收剂如柴油、煤油、硫酸盐和羧

酸盐等；起泡剂如松节油、醇醚、丁醚油等；pH 调节

剂如石灰、碳酸钠等；抑制剂常用的有石英石、水玻

璃等。根据实际操作环境选择合适的浮选剂种类，

以及新型浮选剂的应用是浮选法的研究热点。刘海

营等 [12] 对大鳞片石墨矿的选矿工艺参数和再磨设备

进行了优化，采用粗精矿球磨加搅拌磨，五次再磨七

次 精 选 的 流 程 将 固 定 碳 含 量由 39.87% 提 高 到

96.61%。研究结果表明，选择合适的浮选设备、磨矿

时间及精选次数对提高石墨的纯度有非常重要的作

用。目前，浮选法的研究主要集中在工艺优化及浮

选剂的选择等方面。

 1.2　高温法

高温法利用石墨的熔点远高于其所含杂质的沸

点这一特性，将石墨加热到 2 500 ℃ 左右，杂质气化

从而使石墨纯度提高，高温法能获得固定碳质量分

数高达 99.99% 的高纯石墨。但是由于高温下石墨会

与氧气反应，因此，反应需在真空环境或无氧环境中

进行，并且对设备的耐高温性能要求较高，专门设计

建造高温炉成本昂贵、投资巨大，高额的电费也使高

温法的应用范围极为有限，只有对石墨质量要求非

常高的特殊行业才采用高温法小批量生产高纯

石墨 [13-17]。

张向军等 [18] 采用高温法对石墨进行提纯，研究

结果表明，采用大电流升温，选用石墨纯度高的原材

料、质量好的石墨坩埚，有利于鳞片石墨中灰分的气

化逸出，使提纯后石墨纯度提高。提纯设备也是高

温法提纯石墨的关键，常用的加热炉有艾奇逊炉、内

热串联石墨化炉、感应加热炉和连续式石墨化电炉

等。刘孝天 [19] 设计了一种新型连续式石墨化电炉，

克服了艾奇逊炉和内热串联石墨化炉存在的耗电高、

产量低、产品质量不稳定等问题，达到了连续化生产

的目的，具有产量高、石墨质量好、易实现自动化控

制等优点。采用此电炉生产的石墨产品固定碳质量

分数平均达到 98% 以上，将此电炉与氯化焙烧法相

结合，预计可提高到 99.95% 以上。

石墨原材料的纯度和粒径、石墨坩埚的质量、

升温方式等对高温法提纯的效果有重要影响，也是

高温法提纯的重要研究内容。由于高温法能耗高且

产量较低，未来需要对高温加热炉进行不断改进以

提高石墨的产量。

 2　化学提纯法

 2.1　氢氟酸法

石墨的稳定性好，对氢氟酸耐性极强，而且氢氟

酸几乎可以溶解大部分硅酸盐，因此，可以采用氢氟
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酸除去石墨中的硅、铁、钙、镁等元素。采用氢氟酸

法提纯石墨，首先将石墨与氢氟酸混合，石墨中的杂

质与氢氟酸反应生成可溶性物质或沉淀，经过洗涤、

烘干，即得到提纯后的石墨。硅和铝等化合物与氢

氟酸反应生成可溶性物质，而 CaO、MgO、Fe2O3 等杂

质与 HF 反应会生成沉淀，因此，需要加入适量的盐

酸、硝酸、氢氟酸（或氟酸硅，其他酸）将沉淀去除。

氢氟酸法提纯石墨的能耗低，工艺流程简单，提纯效

率高，得到的石墨固定碳含量高，对石墨产品的性能

影响小。但是氢氟酸有剧毒和强腐蚀性，对安全保

护措施、设备要求和生产条件要求严格。而且废水

不易处理，环保成本高 [20-21]。韩国、日本等国家部分

企业与我国一些石墨企业合资生产石墨深加工产品，

在不提供先进提纯技术的情况下，利用我国国内资

源进行氢氟酸法提纯石墨，以及产品深加工，部分商

品供应我国中低端市场，大部分产品转销其本国，导

致我国环境的严重污染，以及石墨矿产资源的流失。

因此，对氢氟酸法提纯技术进行改进，降低能耗及废

水污染，是提升我国石墨高端产品国际竞争力的

需求。

近年来，研究人员开发了氢氟酸混酸体系和氟

化盐体系。通过控制氢氟酸的用量和作用方式优化

了氢氟酸提纯法，既能减少氢氟酸用量，又能达到较

好的提纯效果。姜芳等 [22] 采用 HCl-HF 混合酸法对

微晶石墨进行提纯，研究了 HCl 和 HF 溶液质量分数、

反应时间等对提纯石墨纯度的影响。研究结果表明，

当 HCl 溶液质量分数 30%、反应时间 3 h，HF 溶液质

量分数 40%、反应时间 3 h，提纯后石墨固定碳的质

量分数达到 99.36%。顾顺奇 [23] 将氢氟酸与盐酸和硫

酸混合，研究了不同酸配比对提纯石墨纯度的影响。

当氢氟酸的用量为 100～200 g/kg 时，产品中固定碳

的质量分数均可达到 99%；但氢氟酸用量为 250 g/kg
时，产品中固定碳的质量分数只有 98.78%。因为氢

氟 酸 的 剧 毒 和 强 腐 蚀 性， 综 合 考 虑 ， 确 定 氢 氟

酸用量为 150 g/kg，最终确定最佳反应条件 ：盐酸

100 g/kg、硫酸 300 g/kg、氢氟酸 150 g/kg、石墨原料

与水质量比 1∶2、反应时间 6 h，在反应温度 80 ℃ 条

件下，得到固定碳的质量分数为 99.5% 的高纯石墨。

徐华 [24] 分别采用氟化钠 -盐酸体系和氟化铵 -盐酸体

系对隐晶质石墨进行了提纯，考察了氟化物添加量、

石墨与氟化物-盐酸质量比、反应温度对提纯效果的

影响，研究结果表明，两种体系下，氟化物添加量增

加，提纯后石墨固定碳的质量分数均呈上升趋势。

但是相同条件下，氟化铵的提纯效果要优于氟化钠。

当氟化铵与盐酸质量比为 1∶1、石墨与氟化铵-盐酸

质量比 2∶1、反应温度 80 ℃ 时，单次提纯后石墨固

定碳的质量分数可达到 99.04%。周国江等 [25] 采用加

压酸浸法对石墨进行提纯，并研究了三种不同工艺，

研究结果表明，加压后压力场强化能加快含氟物质

的扩散，使含氟物质更快参加反应，将石墨中固定碳

质量分数提高到 99.979%；同时，单位质量的石墨原

料所用的氢氟酸体积可减少 55% 以上，大大降低了

环保成本。

石墨提纯方法中氢氟酸法成本最低、提纯效果

最好，但也是环境污染最严重的方法，若要将氢氟酸

法应用于工业生产，降低氢氟酸使用量以减少环境

污染，并对废水进行无害化处理将是研究的重点。

 2.2　碱酸法

碱酸法对石墨原料要求低、工艺简单、可操作

性强、成本较低，与氢氟酸法相比环境污染小，而且

对生产设备和生产条件要求低，具有一次性投资少

及适应性强等特点 [26]，也是目前应用最广、研究最多

的石墨提纯方法。该方法存在生产过程需要高温熔

融、设备腐蚀严重、反应时间长等缺点 [27]。因此，针

对现有技术的不足，对碱酸法提纯石墨工艺进行改

进显得尤为重要。

为了解决传统碱酸法存在的问题，科研人员开

展了大量的研究工作。谭旭升 [28] 采用碱酸法对某鳞

片石墨矿进行了提纯研究，考察了 NaOH 用量、焙烧

温度、焙烧时间、HCl 用量和酸浸时间等因素对提纯

效果的影响，得到最佳工艺条件：碱处理时氢氧化钠

与 石 墨 的 质 量 比为 0.4、 焙 烧 温 度 600 ℃、 时 间

120 min；酸处理时，石墨与盐酸质量比 2.5∶1、盐酸

浓度 1 mol/L、酸浸时间 45 min，研究结果表明，碱酸

法是天然石墨提纯的有效方法，其石墨精矿的固定

碳的质量分数由 84.32% 提高到 99.51%。刘玉海等 [29]

对石墨矿进行碱酸法提纯试验，得到了最佳工艺条

件：NaOH 用量 3.0 g、石墨用量 5 g、焙烧温度 750 ℃、

焙烧时间 40 min、浸出水用量 50 mL、酸浸 HCl 浓度

1.0 mol/L、酸浸 HCl 用量 40 mL、酸浸时间 40 min。
通过碱熔焙烧-水浸出 -酸浸的工艺可将石墨固定碳

的质量分数由 95.89% 提升至 99.94%，随着反应的进

行，以及物相的变化，杂质最终变成可溶性物质，以

洗涤的方式被去除；水浸出过程中保持弱碱环境，可

促进硅酸钠的溶解，提高提纯效果。张著等 [30] 以鳞

片石墨浮选精矿为原料，研究了碱量、酸量、焙烧温

度、煅烧时间等工艺参数对提纯效果的影响。研究

结果表明：加碱焙烧碱酸法可使固定碳的质量分数

为 89.69% 的石墨精矿提纯至固定碳的质量分数为

95.86% 的产品。刘振楠等 [31] 对某石墨浮选矿成分进
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行了分析，确定了主要杂质成分为 SiO2、Fe2O3、Al2O3，

以及少量的 CaO、MnO 和 K2O 等；分别以碱酸法和

超声-混酸法对石墨进行提纯，得到了最佳提纯工艺。

碱酸法提纯后可以得到固定碳的质量分数为 97.71%
的石墨，而经超声-混酸法提纯后石墨固定碳的质量

分数能达到 99.8% 以上。蒋应平等 [32] 对碱酸法进行

了改进，采用先加压碱浸再酸浸工艺进行提纯，得到

最佳工艺条件：矿石粒度 P90=−45 μm、加压碱浸温度

200 ℃、氢氧化钠溶液浓度 250 g/L、石墨与氢氧化钠

溶液质量比 1∶3、反应时间 1 h；最佳常压酸浸温度

为 80 ℃、酸浓度为 2.16%，提纯后石墨产品固定碳质

量分数达到 96% 以上。何志伟等 [33] 以传统碱酸法提

纯石墨为基础，提出了一种高压制备石墨预制块的

石墨提纯方法。石墨预制块的制备增大了碱与杂质

的接触面，提高了浸出效率。研究发现，采用预制压

块法可将固定碳的质量分数为 90% 的中碳石墨提纯

至质量分数为 99.72% 的高碳石墨。

碱酸法生产的石墨质量分数偏低（99.0%～99.9%），

但是技术可操作性强，环保问题容易解决。因此，碱

酸法提纯为目前最佳的石墨提纯手段。开展改进碱

酸法提纯技术及设备研究是天然石墨开发与应用亟

待解决的问题。

 2.3　氯化焙烧法

氯化焙烧法是在石墨中添加一定量的还原剂，

将石墨中杂质分解为金属氧化物，如 SiO2、 Fe2O3、

Al2O3、MgO、CaO 等，在一定高温（通常 1 100～1 300 ℃）

并通入氯气的作用下，这些氧化物转变为氯化物。

由于氧化物的熔沸点较高，而所形成的氯化物熔沸

点较低，汽化后使石墨纯度提高，氧化物及氯化物熔

沸点见表 1，主要化学反应见式（1）～式（3）。

SiO2 +Cl2 +C = SiCl2 +CO2 ↑ （1）

2Fe2O3 +6Cl2 +3C = 4FeCl3 +3CO2 ↑ （2）

2Al2O3 +6Cl2 +3C = 4AlCl3 +3CO2 ↑ （3）

罗群 [34] 在氯化焙烧法的基础上，提出了盐酸-高
温氯化联合法提纯石墨，分别对酸浸和高温氯化工

艺流程和参数进行了研究。当盐酸浓度 1 mol/L、石

墨盐酸质量比 1∶0.925、酸浸时间 2 h 时，可将石墨

固定碳质量分数从 90% 提高到 92%。采用高温氯化

法进一步提纯，通过三个梯度升温和保温，最终得到

石墨固定碳的质量分数在 99.99% 以上。通过 XRD、

SEM 表征得出，经过高温氯化处理后的石墨中的杂

质不断被去除，石墨特征峰和表面形貌没有明显改

变。周社柱等 [35] 将高温法与氯化焙烧法相结合，提

出了高温氟利昂纯化技术提纯石墨，主要是利用氟

利昂（R22）高温分解产生氟气和氯气，氟气具有强氧

化性可去除石墨中的硼元素，氯气可去除硅、铁、钙、

镁等金属氧化物杂质。研究结果表明，提纯后的石

墨杂质含量最低可达到 1×10−6 以下。将氯化焙烧法

与高温法相结合，不仅能提高石墨纯度，还能够提高

提纯效率和产出投入比。

氯化焙烧法工艺流程简单，加工工序少，提纯效

率高，石墨回收率高，但是氯气具有毒性和强腐蚀性，

需严格设备密封和控制，在操作过程中要做好安全

保护措施。氯化焙烧法存在严重气体污染、设备腐

蚀严重和氯气成本高等缺点，限制了该方法的应用，

在石墨提纯实际生产中应用较少 [36]。

 2.4　三种方法对比

表 2 展示了石墨化学提纯方法对比情况，三种

方法在各方面具有不同优势。氯化焙烧法需要使用

氯气，由于氯气的毒性和强腐蚀性，此方法需要设备

严格密封和控制，且操作中危险性大，在实际应用中

使用较少。氢氟酸法提纯石墨能耗低、工艺简单，但

所用试剂对环境污染严重，且废水不易处理，环保成

本较高 [37]。碱酸法是目前应用较广的一种方法，也是

 

表 1    主要杂质熔沸点

Table 1    Melting and boiling points of main impurities

单位：℃　

化合物 熔点 沸点

SiO2 1 713.0 2 230.0

Fe2O3 1 565.0 3 414.0

Al2O3 2 054.0 2 980.0

MgO 2 852.0 3 600.0

CaO 2 572.0 2 850.0

SiCl4 −70.0 57.6

FeCl3 306.0 316.0

AlCl3 190.7 180.5

MgCl2 714.0 1 412.0

CaCl2 782.0 1 935.0

 

表 2    石墨化学提纯方法对比

Table 2    Comparison of chemical purification processes
of graphite

提纯指标因素 氢氟酸法 氯化焙烧法 碱酸法

固定碳 /wt% 99.00～99.98 98.00～99.50 99.00～99.90

收率 低 高 中

效率 高 高 低

能耗 低 高 中

设备 简单 复杂 简单

成熟度 中 中 高

污染度 高 高 中

成本 低 低 高
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未来石墨提纯方法的主要发展趋势，但是碱酸法仍

然存在一些问题，如碱熔焙烧温度较高，通常在 500～
900 ℃；碱熔后会有部分石墨残留，对设备造成腐蚀，

影响设备使用寿命；酸液易挥发对环境造成污染。

为了解决上述问题，需要研究人员在碱酸法基

础上不断改进。李继业等 [38] 将三种提纯方法进行对

比，发现氯化焙烧法的每吨产品的耗料成本比碱酸

法低约 900 元，与氢氟酸法相比也略低，且石墨回收

率均高于碱酸法和氢氟酸法。滕飞等 [39] 研究碱浸因

素对高压碱浸-常压酸浸法提纯石墨的影响，研究得

出在相同的酸洗条件下，碱浸温度为 200 ℃、碱浸时

间为 20 min、石墨与盐酸质量比为 1∶8 时，鳞片石墨

固定碳的质量分数达到 99.93%。该研究表明高压碱

浸联合常压酸浸法在提纯鳞片石墨过程中能量消耗

少、药品消耗少、环境污染小、提纯效率高。张劲斌

等 [40] 采用碱酸-高温氯化联合法对天然鳞片石墨进行

提纯，结果表明，碱酸法的最佳工艺条件：碱与石墨

配比 0.9、焙烧温度 1 000 ℃、水洗温度 80 ℃、水洗时

间 80 min、盐酸溶液浓度 1 mol/L、酸浸温度 30 ℃、

酸浸时间 60 min；进一步采用高温氯化法（1 500 ℃）

提高石墨提纯效果，NH4Cl 与石墨质量比 0.4 时，样

品石墨固定碳的质量分数达到 99% 以上。

 3　其他提纯方法

浮选法、高温法、氢氟酸法、碱酸法和氯化焙烧

法都是能够有效提高石墨纯度的方法，但是化学提

纯法由于使用了大量的酸、碱等试剂，提纯后产生的

废水对环境污染严重；物理提纯法中浮选法得到的

石墨纯度较低，通常只作为提纯的第一步；高温法虽

然可以获得高纯石墨，但是能耗成本高、对加热设备

的要求较高，无法大规模生产。开发效率高、能耗低

且环境友好的石墨提纯工艺是目前研究的重要方向。

近几年，国内研究人员不断开发新的石墨提纯技术，

如水热法、等离子体纯化技术等。宋春莲等 [41] 针对

大鳞片石墨提出了等离子体提纯技术，明确了反应

技术路线，并分析了提纯过程中去除杂质的机理。

主要工艺流程：采用纯度≥90%、粒径 10～200 μm 的

石墨作为原料，在氮气气氛下 300～500 ℃ 保温一段

时间；然后注入化学活性物，并将混合物在真空条件

下干燥；最终将混合物加入到一体炉内，启动放电等

离子体系统，温度在 1 000～2 000 ℃ 保温 3～5 min，
冷却后即得到提纯后的石墨。研究结果表明，等离

子体法能够将石墨中的杂质有效去除，并且提纯后

的石墨依然保留了大鳞片的结构。程月等 [42] 对等离

子体提纯技术进行研究，采用氩气电弧等离子体炬

提纯大鳞片石墨，确定了反应最佳条件：当气流量

25 L/min、电流 400 A、功率 10 kW，电弧表面温度达

到 3 350 ℃，可将石墨固定碳的质量分数由 94.18% 提

高到 99.21%。等离子体提纯技术与传统提纯方法相

比，具有工艺流程简单、不需要长时间加热、不使用

任何酸碱试剂、对环境污染小等优点。但是，对等离

子体提纯系统仍需进一步研究，以将石墨固定碳的

质量分数提高到 99.9% 以上。

水热法是指在密封的压力容器中，以水为溶剂，

粉体经溶解和再结晶的制备材料方法。王三胜等 [10]

提出了低温水热法对石墨进行提纯的技术，水热温

度控制在 80～180 ℃，最终在管式炉中焙烧即可获得

固定碳质量分数达到 99.93% 的石墨。此方法不仅操

作简便、对设备要求较低、反应温度低、成本低，而

且可以有效去处石墨中的杂质，获得高纯度的石墨

产品。

 4　结　论

目前，石墨材料的纯度已经成为制约石墨高技

术产品工业化应用的重要因素，研究并不断改进现

有的提纯技术，推动高纯石墨产业生产，对实现石墨

资源的有效利用有十分重要的意义。未来石墨提纯

领域的研究趋势主要集中在以下几个方面。

1）单一提纯方法的改进。无论是目前较成熟的

碱酸法和氢氟酸法，还是氯化焙烧法与高温法，均存

在一定的不足，对单一提纯方法在工艺流程、原材料

使用、提纯设备及后续废水处理等方面的研究是十

分必要的。

2）多种方法联合使用。采用单一的方法提纯均

存在回收率较低、污染度高等问题。因此，两种方法

或多种方法联合使用，降低成本的同时达到更高的

纯度要求是未来研究的热点。

3）新型提纯方法研究。无论是物理提纯法还是

化学提纯法都存在一定的不足，研发新的提纯方法

是非常必要的，如水热法、等离子体纯化技术等方法，

若要投入大规模生产仍需对其工艺流程及反应机理

进行深入研究。
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