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摘要!以内蒙古固定碳质量分数为 Z[>[Ba的天然鳞片石墨为原料"高锰酸钾#硝酸与高氯酸的混酸为氧化插层剂"采用化

学氧化法直接插层制备可膨胀石墨$ 探究混酸配比&质量比'及用量#高锰酸钾质量分数#反应温度#反应时间等因素对可膨胀

石墨膨化效果的影响$ 最佳制备工艺条件为!G&石墨'tG&高锰酸钾'tG&混酸'为 *t)>*)t#>?"混酸中硝酸的质量分数为[a"

反应温度为 #)o"反应时间为 #? 23/"此条件下制得的可膨胀石墨的膨胀容积为 #*) 2_CH$ 各阶段产物的@GT#WM7G#UI+分

析表明"插层后碳层边缘呈现卷曲#张裂和剥离"层间距增大"膨胀后形成独特的(微胞)蠕虫状#贯通柳叶状#不规则多边形的

三级孔隙结构$

关键词!可膨胀石墨%插层剂%化学氧化法%微孔特征

中图分类号!MTZ"%Mc*("'*< 文献标志码!$< 文章编号!)(?! A#!()&()*"')# A))"? A)?

&'(!*)'*BB)BCD'4/E3'399/ )(?! A#!()'()*"')#')*[<

!-*0,-,9815,5@./,-,.9*-8P,981513+4634-L3-***]0,5+8=6*2-,0/89*

12V4%-&I4%" !:C!5&R$%

!

" !":N5%" D:2L45" L*295%&'$" 6"12?5%&.5%-

&*'0,66.H.,FG.9,8&4.95/- I/L3&,/2./:56I/H3/..&3/H" i815/ K/3L.&93:;,FM.41/,6,H;" i815/ #!))")" 013/5%

('P8Q.3=&,L3/4.j.;_5Q,&5:,&;,F+3/.&56G.9,8&4.9=&,4.993/H5/- I/L3&,/2./:" i815/ #!))")" 013/5'

<=+9-,.9! M1./5:8&56F65E.H&5%13:.N3:1 Z[>[Ba ,F45&Q,/ 4,/:./:5/- %689)>!) 22&%689?) 2.91' ,F93S.3/

7//.&+,/H,635$8:,/,2,89G.H3,/ 39:5E./ 59&5N25:.&356'U86F8&OF&...X%5/93Q6.H&5%13:.39%&.%5&.- :1./ Q;41.23456

,X3-3S5:3,/ 2.:1,- N3:1 %,:599382%.&25/H5/5:.":1.23X:8&.,F/3:&345/- %.&416,&34543- 59,X3-5/:5/- 3/:.&4565:3,/

5H./:9'M1..FF.4:9,F&.54:3,/ 4,/-3:3,/9,/ :1..X%5/93,/ L,682.5&.9:8-3.-" 3/468-3/He85/:3:;,F%,:599382

%.&25/H5/5:.":1.&5:3,,F23X.- 543-"&.54:3,/ :.2%.&5:8&.5/- &.54:3,/ :32.'M1.&.986:991,N:15::1.Q.9:.X%5/93,/

L,682.,F.X%5/93Q6.H&5%13:.398% :,#*) 2_CH8/-.&:1.F,66,N3/H4,/-3:3,/9!*t)>*)t#>? 2599&5:3,,FH&5%13:.!

%,:599382%.&25/H5/5:.t23X.- 543-"[a ,F/3:&34543- 3/ :1.23X.- 543-"#)o ,F&.54:3,/ :.2%.&5:8&.5/- #? 23/ ,F

&.54:3,/ :32.'M1.415&54:.&39:349,F.541 9:5H.,F:1.%&,-84:95&.-.:.&23/.- Q;@GT5/- UI+'M1.&.986:991,N:15:

H&5%13:..-H.9%&.9./:48&6.-"4&54E.- 5/- .XF,635:3,/ 5/- :1.3/:.&65;.&-39:5/4.393/4&.59.- 5F:.&3/:.&4565:3,/'

IXF,635:.- H&5%13:.159-39%65;.- :1&..O9:5H.8/3e8.234&,%,&.9:&84:8&.9"3/ N1341 0234&,Q8QQ6.1 63E.4,//.4:.-

N,&263E."N366,N6.5F915%.5/- 234&,%,&.9:&84:8&.,F3&&.H865&%,6;H,/ 5.-.:.4:.- Q;@GT"WM7G5/- UI+:.41/3e8.9'

>*7 ?1-@+! .X%5/93Q6.H&5%13:.% 3/:.&4565:3,/ 5H./:% 41.23456,X3-3S5:3,/ 2.:1,-% 234&,%,&.F.5:8&.9

<收稿日期!()*B A*) A**

<基金项目!国家科技支撑计划项目&()*!J$I)#J)!'

<作者简介!安峰文&*ZZ) A'"男"硕士生"研究方向为矿物材料制备与应用"F./HN./5/\*B!'4,2%罗立群&*ZB[ A'"男"博士"高级工程师"研究方

向为矿物资源的高效利用与清洁生产"通讯联系人"6e68,66e\1,:2536'4,2$

<<膨胀石墨作为石墨深加工的重要产品之一"因

其独特的孔隙结构和优良的物理化学性质"在阻燃

环保#电子散热#生物医学等领域应用广泛** A!+

$ 天

然鳞片石墨层内碳原子与周围碳原子以共价键结

合"层与层之间以范德华力结合"通过物理或化学方

法可使插层剂进入层间"形成石墨层间化合物"称为

可膨胀石墨*#+

$ 再经瞬时高温处理"石墨层间化合

物迅速气化"石墨层向外扩张膨胀"形成蠕虫状新物

质"即膨胀石墨*? A"+

$

可膨胀石墨的制备依据插层剂进入石墨层间的

方式和可膨胀石墨的膨化方式可分为化学氧化法#

电化学法#爆炸法和气相扩散等*[ A*)+

$ 化学氧化法

因设备要求简单"制备周期短"成本低"所得产品膨

胀容积较大"是生产中应用最广泛且最成熟的方

法*** A*!+

$ 石墨插层通常采用的硫酸会残留于可膨

胀石墨中"影响后续制品质量且腐蚀设备$ 虽然文

献**# A*B+中使用非硫酸如浓硝酸或高氯酸插层

剂制备无硫可膨胀石墨"但因其单独使用易过氧化

或氧化不充分"导致插层离子流失或插层不完全"膨

胀容积低"有的仅为 *#! (̀"? 2_CH%且制备过程中

操作条件考察不完善"如水洗和烘干温度"影响无硫

可膨胀石墨的综合效果$

笔者选用天然鳞片石墨为原料"以硝酸和高氯

酸的混酸作无硫氧化插层剂"经化学氧化法直接插

层制备可膨胀石墨"考察了制备过程的药剂配伍和

操作因素"利用@GT#WM7G#UI+探讨了可膨胀石墨

制备过程中各阶段产物的层间结构及表面形貌的

变化$

.?".
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AB实验部分

A$AB试剂与仪器

天然鳞片石墨原料来自内蒙古兴和"系选矿和

提纯后的产品"粒度 m)>!) 22& m?) 目'"固定碳

质量分数为 Z[>[Ba$ 所用试剂 j+/]

#

&质量分数

%

ZZ>?a'#P̂ ]

!

&质量分数为 B?a B̀[a'#高氯

酸&质量分数为 ")a "̀(a'#P

(

]

(

&质量分数为

!)a'"均为分析纯$ 用$J()#AU 电子天平称样"精

度为 )>))* H"插层时使用PPA# 电热恒温水浴锅控

温%固液分离用_TA? 盘式真空过滤机抽滤"用 *)*A

!$J电热鼓风干燥箱烘样"用 UGY@型箱式电阻炉

加热测定膨胀容积$ 石墨原料多元素分析结果如表

* 所示"@射线衍射分析图谱如图 * 所示$

表 AB石墨原料化学多元素分析结果
a
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图 *<石墨原料@GT分析图谱

由表 * 可知"石墨原料固定碳的质量分数为

Z[>[Ba"属高碳石墨"杂质主要为硅#铝#铁%而钠#

镁#钾#钙等质量分数较少$ 由@GT图谱可知"原料

中主要矿物为石墨 &V&5%13:.'"杂质有黑云母

&J3,:3:.'#黄铁矿&=;&3:.'$

A$#B无硫可膨胀石墨制备原理

以高锰酸钾#硝酸和高氯酸作为制备可膨胀石

墨的氧化剂以及插层剂"避免了含硫成分"可制得无

硫可膨胀石墨$ 高锰酸钾可破坏石墨层间的范德华

力"打开石墨层边缘"降低插层反应的活化能$ 硝酸

分解的 ]̂

(

和硝酸中 ]̂

A
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阴离子的大
-

键
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能够传递电子"促进氧化反应**"+

$ 理论上硝酸可轻

易氧化石墨并进入石墨层间"但以硝酸作为氧化插

层剂制备的可膨胀石墨插层不均匀$ 若只采用高锰

酸钾则会大大增加可膨胀石墨的灰分"而加入硝酸

可降低灰分$ 高氯酸为主插层剂"在高锰酸钾和硝

酸辅助下插入石墨层间"形成石墨层间化合物$ 用

高锰酸钾#硝酸和高氯酸制备可膨胀石墨的化学反

应为!
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其中"V&5代表石墨$

由式&*'可知"高锰酸钾氧化石墨过程中生成

难溶于水的+/]

(

"水洗过程中滴加少量过氧化氢不

仅可以溶解+/]

(

"而且消耗剩余的高锰酸钾"使反

应液脱色"减少水洗耗用量$ 过氧化氢与 +/]
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高锰酸钾的反应式为!
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A$CB可膨胀石墨制备工艺与方法

以高锰酸钾和硝酸作氧化剂"高氯酸为插层剂"

直接插层制备可膨胀石墨的试验流程如图 ( 所示$

混酸由高氯酸和硝酸在室温下混合而成%准确

称取 !>) H天然鳞片石墨#)>! H高锰酸钾%设定所

需的反应温度和时间%反应过程中每隔 B [̀23/

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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图 (<化学氧化法制备可膨胀石墨工艺流程

拌 * 次"每次 ( 23/%反应结束后"用蒸馏水洗至中

性"抽滤并在 B)o下干燥即得可膨胀石墨$ 按照国

标VJ*)BZ[/[Z 中所述的方法测定其膨胀容积"各

阶段产物样品用@GT#UI+进行表征$

#B结果与讨论

#$AB混酸用量和配比对膨胀容积的影响

在硝酸和高氯酸混酸与石墨的质量比为 !>?t* `

B>?t*及混酸中硝酸的质量分数为 #a *̀(a"反应

温度为 !)o"反应时间为 #? 23/ 的条件下"考察混

酸与石墨质量比和混酸中硝酸的质量分数对膨胀容

积的影响"结果如图 ! 所示$

*/混酸与石墨质量比为 !>?t*%(/混酸与石墨质量比为 #>?t*%

!/混酸与石墨质量比为 ?>?t*%#/混酸与石墨质量比为 B>?t*

图 !<混酸#硝酸和高氯酸$与石墨质量比和

硝酸质量分数对膨胀容积的影响

由图 !可知"混酸中硝酸质量分数为 [a时"可

膨胀石墨的膨胀容积总体较高"可达 !") #̀)? 2_CH$

当混酸中硝酸质量分数小于 [a时"鳞片石墨没有

充分氧化"高氯酸无法顺利插入石墨层间%硝酸质量

分数高于 [a时"膨胀容积则下降"这是由于硝酸过

量将使石墨发生过氧化"并导致高氯酸比例少"插层

不均匀$ 当硝酸质量分数为 [a"混酸与石墨的质

量比为 #>? 时"膨胀容积为 #)? 2_CH"说明氧化插

层反应最充分"插层效果最好$

#$#B>"5'

E

用量对膨胀容积的影响

固定混酸与石墨的质量比为 #>?"混酸中硝酸

质量分数为 [a"考察高锰酸钾用量对膨化效果的

影响"结果如图 # 所示$

图 #<高锰酸钾用量对膨胀容积的影响

由图 # 可知"当高锰酸钾与石墨的质量比小于

)>*) 时"氧化剂用量偏少"无法充分打开石墨层边

缘"因石墨层间距太小"插层剂无法进入层间"插层

反应不充分$ 当高锰酸钾与石墨质量比为 )>*) 时"

可膨胀石墨膨化效果最好"膨胀容积可达 #)? 2_CH$

高锰酸钾与石墨质量比从 )>*) 增至 )>*# 时"膨胀

容积降至 !") 2_CH"这是由于过量高锰酸钾不仅使

鳞片石墨发生过氧化"而且影响后续水洗过程"均影

响其膨化效果$ 故取高锰酸钾与石墨质量比为 )>*)$

#$CB操作条件对膨胀容积的影响

设定G&石墨'tG&高锰酸钾'tG&混酸'为 *t

)>*)t#>?"混酸中硝酸质量分数为 [a$ 考察反应

温度#水洗温度#烘干温度及反应时间对可膨胀石墨

膨化效果的影响"结果如图 ? 所示$

*/反应温度%(/水洗温度%!/烘干温度%#/反应时间

图 ?<操作条件对膨胀容积的影响

由图 ? 可知"随着反应温度增加"可膨胀石墨的

膨胀容积先上升后下降$ 当温度从 ()o升到 B)o

时"膨胀容积由 ![? 2_CH升至 #*) 2_CH"后降至

!Z? 2_CH$ 当反应温度为 #)o时"膨化效果最好$

这是由于反应温度较低时"反应物的活化程度较低"

插层反应难以进行"膨化效果较差%而温度过高"试

验中高氯酸和硝酸易挥发"降低插层剂浓度"同时"

导致已插入石墨层间的插层剂溢出"影响膨化效果$

因此反应温度为 #)o时产品膨胀容积最高$

反应时间影响可膨胀石墨制备的周期和产能$

由图 ? 中可以看出"反应时间由 *? 23/ 增至 #? 23/

时"产品膨胀容积从 !"? 2_CH增至 #*) 2_CH%继续

延长反应时间"膨胀容积略有下降""? 23/时膨胀容

."".
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积降为 #)? 2_CH$ 这是由于反应时间过短"插层过

程不充分%而后续随着反应时间的增加"膨胀容积不

升反降"则是因为石墨层边缘发生过氧化"破坏石墨

的层间结构"水洗时插层剂随液相从石墨层间脱嵌"

使石墨层间插层剂减少"降低可膨胀石墨膨胀容积"

因此"选取最佳反应时间为 #? 23/$

水洗目的是除去残留石墨表面的氧化剂和插层

剂"提升可膨胀石墨及其产品的稳定性$ 由图 ? 可

以看出"水洗温度为 ) (̀)o时"膨化效果良好"膨

胀容积达到 #*) #̀*? 2_CH%当水洗温度从 ()o升

至 [)o时"膨胀容积从 #*) 2_CH降到 !)) 2_CH$

这是由于水洗温度较低时"石墨层间插入化合物更

稳定%水洗温度升高其溶解度增大"并随水洗而脱离

石墨层间"减少插入石墨层间的化合物"进而降低膨

胀容积$

由图 ? 可以看出"烘干温度为 ?) B̀)o时"可

膨胀石墨膨化效果最好$ 当温度低于 ?)o时"可膨

胀石墨层间和表面的水分没有挥发完全"瞬时热处

理过程中"残留的水分会因蒸发而吸收部分热量"导

致膨胀温度降低"影响膨化效果$ 烘干温度由 B)o

升至 [)o"膨胀容积由 #*) 2_CH降到 ![) 2_CH"这

是因为硝酸和高氯酸的沸点为 "[o和 *!)o"烘干

温度过高"插入石墨层间的硝酸和高氯酸会部分分

解"膨胀时能产生推力的汽态插层剂减少"使膨胀容

积降低$ 所以"应综合考虑膨化效果和烘干时间"即

在保证膨化效果前提下"尽量减少烘干过程所需时

间"烘干温度选 B)o较理想$

#$EB不同阶段产物 )̂&分析

天然鳞片石墨原料#可膨胀石墨及膨胀石墨的

@GT图谱如图 B 所示$

*/天然鳞片石墨%(/可膨胀石墨%!/膨胀石墨

图 B<可膨胀石墨制备过程中不同阶段产物

@GT图谱

因鳞片石墨固定碳质量分数在 Z[>[Ba时石墨

的衍射峰强度最高$ 从图 B 可知"石墨的特征峰为

(

*

n(B>?"l& A n!>!?( # ' 和 (

*

n?#>")l& A n

*>B"B B'"可膨胀石墨的特征峰强度大幅下降"峰形

变宽%且已发生分裂"裂变为 (

*

n(?>"Bl& A n

!>#?? B'和 (

*

n(Z>)[l&A n!>)B[ !'$ 由特征峰发

生分裂及峰形和峰高的变化可知"插层剂已进入石

墨层间"形成了石墨层间化合物$ 可膨胀石墨制备

过程中"氧化剂破坏了石墨层间的
-

键"使石墨层

间距增大"但是石墨层内0原子之间的
+

键并未遭

到破坏"故鳞片石墨与可膨胀石墨最强峰位置变化

不大"分别在 (

*

n(B>?"l和 (

*

n(?>"Bl处$

经高温膨化而成的膨胀石墨的原有晶体结构已

破坏"衍射峰强度下降%膨胀石墨还保持石墨特有衍

射峰"峰形相对于鳞片石墨原料和可膨胀石墨较窄$

图谱上无其他物质的衍射峰"说明制备的膨胀石墨

反应物残留很少"纯度较高**("*[+

$

#$%B不同阶段产物WM7G特征

可膨胀石墨制备过程中不同阶段产物的 WM7G

图谱如图 " 所示$

*/天然鳞片石墨%(/可膨胀石墨%!/膨胀石墨

图 "<可膨胀石墨制备过程中不同阶段产物

WM7G图谱

由图 " 的谱线 * 可知"波数为 ! ##B 42

A*处强

宽吸收峰属 ]/P伸缩振动峰%波数在 * ?[) `

* ")) 42

A*为结晶水变角振动特征峰%BBZ 42

A*为

P

(

]的摇摆振动特征峰$ 与鳞片石墨相比"可膨胀

石墨还出现了新吸收峰"如 B(? 42

A*处的吸收峰为

06/]键吸收峰%* *() 42

A*左右的强吸收峰为

06]

A

#

"该峰系插入石墨层间的高氯酸%* ![? 42

A*为

]̂

A

!

的特征吸收峰"表明 ]̂

A

!

#06]

A

#

已进入石墨层

间并形成石墨层间化合物$ 对比图 " 中膨胀石墨与

可膨胀石墨的谱峰可知"水的吸收峰强度明显降低"

Z)) *̀ !)) 42

A*出现了很明显的大宽特征峰"这是

多重峰的叠加"但强度较弱"说明插层剂如高氯酸仍

少量存在于膨胀石墨中$

膨胀石墨红外光谱中其他吸收峰较少"表明所

得膨胀石墨纯度较高"与其@GT图谱结果一致**[+

$

#$GB不同阶段产物NF"形貌

天然鳞片石墨#可膨胀石墨和膨胀石墨扫描电

镜图如图 [ 所示$ 由图 [&5'可知"天然鳞片石墨为

.[".
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层片状结构"片层间距较为紧密%而可膨胀石墨层间

距相对于鳞片石墨明显增大"石墨层间边缘发生卷

曲现象"碳层呈现一定程度张裂#剥离**Z+

"如图 [

&Q'所示$

&5'天然鳞片石墨&* ))) f' &Q'可膨胀石墨&* ))) f'

&4'膨胀石墨&*)) f' &-'膨胀石墨&( ))) f'

图 [<膨胀石墨制备过程中不同阶段产物

扫描电镜图

膨胀石墨由(微胞)构成并呈现蠕虫状形态"微

胞之间b状开口构成膨胀石墨的第 * 级孔隙结构"

尺寸在 *))

!

2左右"如图 [&4'所示$ 微胞内亚片

层呈不规则形变"由亚片层残留的插层剂及膨化过

程受热不均匀引起"尺寸在几十
!

2左右"多呈相互

贯通的柳叶状"构成膨胀石墨的第 ( 级孔隙结构"如

图 [&-'所示$ 在亚片层内部"尺寸在 )>*

!

2到几

!

2的不规则多边形构成膨胀石墨的第 ! 级孔隙结

构清晰可见*() A(!+

$

CB结论

&*'以固定碳质量分数为 Z[>[Ba的高碳天然

鳞片石墨为原料"经氧化插层后可成功制备无硫可

膨胀石墨"膨胀容积可达 #*) 2_CH$

&('制备过程最佳工艺条件为 G&石墨'tG&高

锰酸钾'tG&混酸'为 *t)>*)t#>?"混酸中硝酸质量

分数为 [a"反应温度为 #)o"反应时间为 #? 23/"

水洗温度为 ) (̀)o"烘干温度为 B)o$ 该制备方法

具有设备要求简单"制备周期短"节省药剂等优点$

&!'天然鳞片石墨制备可膨胀石墨过程中"石

墨层间结构遭到破坏"碳层边缘出现卷曲#张裂和剥

离"层间距增大$ 瞬时热处理后的膨胀石墨"宏观和

微观结构均发生显著变化"形成独特的(微胞)蠕虫

状#贯通柳叶状#不规则多边形的三级孔隙结构$
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