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石墨化热处理过程中石墨制品的

微观结构分析和理化性能表征 ①

于站良，施辉献，和晓才，谢刚，钟琦

（昆明冶金研究院 冶金研究所，云南 昆明６５００３１）

摘　要：以经混捏＋轧片、冷等静压成型以及焙烧等工序处理后的焙烧样品为原料，通过石墨化热处理后，考察焙烧样
品经石墨化热处理前后的组织结构和理化性能．试验结果表明，经２８００℃热处理，焙烧样品的结构由杂乱无序的结构转化
为有序的三维石墨结构，处理后样品的石墨化度达到６２．７９％．室温电阻率随石墨化度的增大而下降，随体积密度的增大而
下降．同时相比石墨化处理前，抗折强度和抗压强度降低了５０％以上．
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　　特种石墨在高科技领域、新技术领域等方面有
着宽广的应用空间，广泛应用于化工、航天、冶金、

机械、核能等众多工业领域，具有广泛的应用前景，

被誉为２１世纪最有前途的材料［１－２］．受我国太阳
能产业快速发展的影响，今后特种石墨的需求将会

迎来高速增长［３－４］．目前，由于我国的特种石墨生

产技术尚处在初级阶段，主要产品大都依赖进口，

我国特种石墨制品的供需状况非常严峻，已经严重

制约着我国特种石墨及其相关产业的健康快速发

展，也影响了我国新材料等高科技产业的发展［５］．
因此开发具有自主知识产权的特种石墨材料制备

关键技术具有非常深远的意义［６］．
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目前，特种石墨的生产工艺大都采用如下步

骤：原料（石油焦和煤沥青）→混捏→成型→焙烧
＋浸渍→石墨化＋提纯→产品．生坯经过焙烧＋浸
渍处理后，生坯中的煤沥青等黏结剂炭化变成了黏

结焦，从而使得焙烧样品的理化性能和机械性能得

到了大大的提高，但这些性能远远满足不了特种石

墨材料的要求，尤其是导热性能、电阻率以及导电

性能．为使焙烧样品能够满足特种石墨的要求，就
必须对其进行石墨化．石墨化过程是指通过高温热
处理，使得热力学性能不稳定的非石墨质炭通过热

活化作用转化为石墨质炭的过程．
目前国内外对石墨化处理工艺研究及报道较

少，本文以经过多次焙烧和浸渍后的样品为原料，

在感应石墨化炉内进行高温热处理．探讨石墨化处
理过程中石墨样品的微观结构变化情况．

１　实验

１．１　材料
本实验所采用的主要原料是煅后石油焦和煤

沥青，这些原料均来源于云南某电解铝厂，其主要

成分如表１所示．
表１　石油焦和煤沥青成分 （％）

灰分 挥发分 Ｈ２Ｏ 固定碳 Ｓ

石油焦 ０．６９ ９．９６ ０．２１ ８８．９３ ０．５７

煤沥青 ０．９８ １２．７４ ０．２７ ８６．０１ －

实验中石墨化处理所用的压坯是经过提纯、混

捏＋轧片、成型、焙烧＋浸渍等工序处理后的样品，
以下简称焙烧样品．焙烧样品的 ＸＲＤ分析结果如
图１所示．从图１可知，图中的衍射峰比较杂乱无
章，证明样品中的碳处于非晶态．从整个ＸＲＤ衍射
图得知，样品呈现出杂乱结构，没有相应的特征衍

射峰出现．２６°附近出现了较强的衍射峰，同时４５°
附近还出现了一个小峰，这主要原因是由于焙烧制

品在未石墨化处理前的碳结构属于非晶态的无定

型碳，这种状态处于一种热力学上所描述的亚稳态

结构，由于这种无定型碳不具备晶态结构相应的规

则排列，因此不会出现晶态物质特征的相干衍射，

因此样品检测出现的特征衍射峰强度很小．其主要
原因是这类无定型物质的结构主要由一些微晶组

成，这些微晶的结构排列杂乱无章的，形成了“长

程无序，短程有序”的物质结构．通过石墨化处理
后方可将这种形态转变成为有序的三维结构．

图１　样品的ＸＲＤ图谱

１．２　石墨化实验
本文实验所用的主要设备是由西安某企业提

供的Φ５００型真空感应高温石墨化炉．设备主体主
要由炉体、电源系统、气体供应系统、真空系统、冷

却系统等组成．样品置于石墨化炉内的平台上，多
次反复进行抽真空与充惰性气体的操作，尽可能使

炉体内的氧气排出．控制石墨化炉的升降温程序，
使焙烧样品进行碳结构转变．实验结束后，对制品
进行各项理化性能表征和结构分析．

石墨制品的微观结构用 ＳＥＭ图来分析，物质
成分通过ＥＤＳ来半定量测定，物相成分和石墨化
度采用 ＸＲＤ进行表征［７－８］，真密度、电阻率、抗压

强度、抗折强度、弹性模量、显气孔率、洛氏硬度等

相关理化参数均可根据相关国标进行测定．

２　结果与讨论

２．１　微观结构分析
焙烧样品石墨化处理前后的ＳＥＭ图分别如图

２和图３所示．从图２可知，实验样品的颗粒绝大
部分为纤维状和片状碳结构，这些颗粒在堆积过程

中形成了孔洞结构，这些空洞结构的孔径大小不

同，从几微米到十几微米不等，且以小孔洞存在居

多，同时出现了少部分孔径较大的异常孔洞．孔洞
的形成主要是在样品焙烧过程中煤沥青发生了大

量的缩合反应，以致样品内部的各种元素相互作用

后产生大量的气体，这些气体从焙烧样品中逸出，

从而在焙烧样品的各个部位形成大量的空隙和

气孔．
焙烧样品在经过２８００℃石墨化后，其微观结

构发生明显的变化，如图３所示．比较图２，焙烧样
品经过石墨化处理后，样品的致密度大幅下降，空

隙和气孔也明显下降，孔洞尺寸更加细小且分布更

加均匀，纤维状装结构明显减少，而层片状结构增

４９
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加不少．

图２　石墨化处理前制品的ＳＥＭ图

图３　石墨化处理后制品的ＳＥＭ图

２．２　物相及成分分析
石墨化处理后样品的 ＸＲＤ图如图４所示．图

４可知，ＸＲＤ图像中出现具有晶体特征的相干衍射
峰，且特征衍射峰与人造石墨的标准图谱基本吻

合，且没有其它杂峰出现，衍射主峰位于（００２）．从
ＸＲＤ图像可以初步确定石墨化处理后的焙烧样品
为人造石墨．为进一步确定所得产品的物相，对
ＸＲＤ图像中的数据进行做进一步的分析．

图４　产品的Ｘ射线衍射图谱

石墨属于六方晶系结构．石墨化热处理后，制
品的各项特征参数，晶胞常数如 ａ，ｃ以及 ｄ（晶面

间距）值均可由 ＸＲＤ衍射图中的数据算出，石墨
制品的特征参数计算过程及结果如下：

对于六方晶系而言：ｓｉｎ２θ＝ λ
２

３ａ２
（ｈ２ ＋ｋ２ ＋

ｈｋ）＋λ
２

４ｃ２
ｌ２（其中，ｈ，ｋ，ｌ为晶面指数，ａ，ｂ，ｃ为晶

胞常数，λ为 Ｘ射线波长），而精确的晶胞常数的
计算应取处于高角度的 Ｘ衍射数据，当采用 ＣｕＫα
作为Ｘ衍射源时，Ｘ射线波长λ为０．１５４ｎｍ，则可
以进行如下计算：

晶胞常数ａ：取衍射指数（ｈｋｌ）为（１００），２θ为
４２．５２°，于是有：

ｓｉｎ２ ４２．５２( )２
°
＝ ０．１５４

２

３ａ２ １２＋０２＋１×( )０ ＋

０．１５４２

４ｃ２
０２，计算可得：ａ≈０．２４５２ｎｍ．

晶胞常数ｃ：取衍射指数（ｈｋｌ）为（００２），２θ为
２６．２２°，于是有：

ｓｉｎ２ ２６．２２( )２
°
＝ ０．１５４

２

３ａ２ ０２＋０２＋０×( )０ ＋

０．１５４２

４ｃ２
２２，计算可得：ｃ≈０．６７７２ｎｍ．

各个晶面的晶面间距 ｄ则可利用面间距公式

１
ｄ２
＝
４ｈ２＋ｋ２( )＋ｈｋ

３ａ２
＋ｌ

２

ｃ２
求得，以（００２）面为

例，有：

１
ｄ００２
＝４（０

２＋０２＋０×０）
３×０．２４５２２

＋ ２２

０．６７７２２
，计算可

得：ｄ００２＝０．３３８６ｎｍ．
以上结果便是根据经过石墨化处理后的焙烧

样品的ＸＲＤ数据计算得出．对比标准图谱上的相
关结果（晶胞常数 ａ为 ０．２４６１ｎｍ，ｃ为 ０．６７０８
ｎｍ，（００２）晶面的ｄ值为０．３３５４ｎｍ），计算结果与
标准图谱的相关结果十分接近，从而可以进一步证

明该焙烧样品为人造石墨．
石墨化处理过程是物相转变的过程，同时也是

组织结构变化的过程．焙烧样品经过２８００℃处理
后，物相由原来的非晶态或者微晶态向晶态转变．
由于石墨化是高温热处理过程，焙烧样品中的大分

子物质会发生分解缩聚反应，组织成分发生改变．
本文对焙烧样品和石墨化制品进行 ＥＤＳ分

析，结果如图５所示．其中图５（ａ）为石墨化处理后
样品的ＥＤＳ图，图５（ｂ）为石墨化处理前的焙烧样
品的ＥＤＳ图．由图５可知，焙烧样品经过石墨化处

５９
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理后，样品中的各项元素含量均有变化，其中碳元

素含量从９０．５１％增加到９３．８７％，而氧元素含量
则由６．４０％下降到４．０８％，硫元素也从２．１４％下
降到０．６７％．分析其主要原因是随着石墨化处理
温度的升高，焙烧样品内出现了缩聚、热分解等一

系列化学反应，焙烧样品内一些易挥发或者小分子

物质得到进一步的排出，与此同时，元素氧也随之

排除，此时，有机质中的杂质硫元素被分解气化，生

成含硫的气体或液体排出．

图５　样品的ＥＤＳ图

２．３　焙烧样品的石墨化程度表征
根据图 ４的 ＸＲＤ图谱，本文通过测定 ｇ参

数［９－１０］来近似估算产品石墨化程度．计算需要采用
ＣｕＫα作为Ｘ射线源时，Ｘ射线波长λ为０．１５４ｎｍ．
根据图４的ＸＲＤ图谱提供的（００２）特征峰２θ角，采
用半高宽法的布拉格定律［１１］（２ｄ００２ｓｉｎθ＝λ）计算
出相应的面间距ｄ００２，然后将这些结果代入Ｍｅｒｒｉｎｇ

－Ｍａｉｒｅ公式［１２－１３］：ｇ＝
（０．３４４０－ｄ００２）
（０．３４４０－０．３３５４），就可

以近似计算出产品达到的石墨化程度．计算过程及
结果如下：

石墨化处理时，焙烧样品转化为石墨化制

品，有：

ｄ００２ ＝
λ
２ｓｉｎθ

＝ ０．１５４
２×ｓｉｎ１３．１１°＝０．３３８６ｎｍ

ｇ＝（０．３４４０－０．３３８６）
（０．３４４０－０．３３５４）×１００％ ＝６２７９％．

通过计算结果得知，当２θ不断增大时，ｄ００２值
会逐渐减小，其数值越来越接近理论石墨结构（层

间距为０．３３５４ｎｍ），从而可以得出所计算得到的
石墨化度越大．因此计算结果可以表明无序排列的
乱层结构向具有明显特征的石墨结构转变的越

完全．
２．４　制品的电阻率

电阻率与石墨化度之间的关系如图６所示．由
图６可以看出，随着石墨化度的不断升高，室温下
样品的电阻率呈现下降的趋势，即导电性能不断升

高．石墨基炭材料是以网面型的六角碳结构存在，
由于石墨结构的多样性导致其在层平面内移动电

子的性质具备明显的多样性，分析其原因，主要是

室温下，随着石墨化度的增加，层间距 ｄ００２减小，作
为影响炭材料导电性的主要因素，晶界的载流子浓

度增大，同时晶体晶界有序性提高，散射作用减弱，

从而使得样品的电导率升高，即样品的电阻率降

低［１４－１５］．不断增大的载流子浓度和不断减弱的晶
界散射共同作用，从而导致电阻率随石墨化度的升

高而下降．

图６　电阻率与样品石墨化度的关系

２．５　石墨制品的机械性能
焙烧样品经过高温石墨化处理后，其机械性能

会发生较大改变，表３列出石墨化前后压坯的物理
机械性能的变化情况．由表３可知，焙烧样品石墨
化热处理后，制品的抗压强度和抗折强度均降低

５０％以上．其主要原因是经过石墨化后，样品内部
由于发生缩聚、热分解等一系列化学反应，使得制

品内部的气孔直径不断加大，同时样品中还有可能

出现了一些细微裂纹或者有裂纹的趋势，上述这些

细微变化均会引起制品很大的力学性能变化．同
时，由于经历了“非晶态结构”向“石墨结构”的转

化后，石墨结构具备了层状结构，层与层之间的作

用力变成了很弱的范德华力，使得抗压强度和抗折

强度出现了明显的下降．同时，由于径向的不同，石
墨制品在不同的取向上也可能出现抗压强度和抗

６９
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折强度下降的结果．此外，样品的弹性模量和硬度
有所降低．以上数据显示该石墨化制品已经具备了
特种石墨的要求．

表２　石墨化前后石墨化样品各项性能的对比

样品
弹性模量

／ＭＰａ

洛氏硬度

／ＨＲＣ

抗压强度

／ＭＰａ

抗折强度

／ＭＰａ

焙烧样品 ２３～２５ ４５ １８９ １０９

石墨化制品 ２５～３１ ４３ ８７ ５９

３　结论

１）焙烧样品经过石墨化热处理后，其组织结
构和成分都发生明显改变，制品结构由无序杂乱的

非晶态结构转为具有明显特征的三维石墨结构．样
品中碳元素含量得到进一步提高，氧、硫等杂质元

素经过石墨化后很大部分以气化的形式逸出，样品

得到了进一步提纯．
２）通过对ＸＲＤ图像以及ＸＲＤ数据进行分析，

石墨化制品已经具备了人造石墨的基本特征，且产

品的石墨化程度为６２．７９％．
３）石墨制品的室温电阻率随着石墨化度的增

大而不断下降．与石墨化前相比，其抗折强度和抗
压强度等机械性能均降低５０％以上，石墨制品的
各项理化性能均能达到特种石墨的要求．

参考文献：

［１］李圣华．特种石墨的分类、市场和生产［Ｊ］．炭素技术，

２００７，２６（２０）：４５－５０．

［２］李圣华．特种石墨的分类、市场和生产（续）［Ｊ］．炭素

技术，２００７，２６（３）：５４－５６．

［３］华商纵横．２０１０－２０１５年中国特种石墨市场调查与投

资风险分析报告［Ｃ］／／特种高纯石墨论文集．北京：

产业经济研究院出版社，２０１０．

［４］朱黎辉．我国半导体、太阳能电池硅晶体生产用大尺

寸、高纯度石墨及碳素系列保温材料的应用［Ｃ］／／半

导体、光伏产业用石墨、石英制品技术及市场研讨会

论文集．北京：电子工业出版社，２０１０．

［５］ＬｉｕＳＨ，ＹｉｎｇＺ，ＷａｎｇＺＭ，ｅｔａｌ．Ｉｍｐｒｏｖｉｎｇｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏ

ｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌｇｒａｐｈｉｔｅｓｐｈｅｒｅｓｂｙｃｏａｔｉｎｇ

ｗｉｔｈａｐｙｒｏｌｙｔｉｃｃａｒｂｏｎｓｈｅｌｌ［Ｊ］．ＮｅｗＣａｒｂｏｎＭａｔｅｒｉａｌｓ，

２００８，２３（１）：３０－３６．

［６］ ＺｈｅｎｇＣ Ｑ，ＺｈａｎｇＭ Ｃ，ＲａｎＪＧ．Ｑｕａｌｉｔｙａｎｄ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｄｉａｍｏｎｄｆｉｌｍｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ，１９９７，１１（３）：２３１．

［７］李崇俊，马伯信，霍肖旭．炭／炭复合材料石墨化度的表

征（Ⅰ）［Ｊ］．新型炭材料，１９９９，１４（１）：１９－２４．

［８］邹林华，黄启忠，邹志强，等．Ｃ／Ｃ复合材料石墨化度的

测定和评价［Ｊ］．固体火箭技术，１９９８，１２（１）：４３－４８．

［９］Ｍａｒｉｎｋｏｖｉｃ＇Ｓ，Ｄｉｍｉｔｒｉｊｅｖｉｃ＇Ｓ．Ｃａｒｂｏｎ－Ｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｕｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，

１９８５，２３（６）：６９１－６９９．

［１０］ＱｕｌｉＦＡ，ＴｈｒｏｗｅｒＰＡ，ＲａｄｏｖｉｃＬＲ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｉｎｔｈｅ

ｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，１９９８，

３６（１１）：１６２３－１６３２．

［１１］艾艳玲，杨延清，王小宪．炭／炭复合材料石墨化度的

ＸＲＤ表征方法［Ｊ］．煤炭转化，２００９，３２（１）：７２－７４．

［１２］ＭｅｒｉｎｇＪ，ＭａｉｒｅＪ．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＰｈｙｓｉｃｓｏｆＣａｒｂｏｎ

［Ｍ］．ＮｅｗＹｏｒｋ：ＭａｒｃｅｌＤｅｋｋｅｒ，１９７０．

［１３］石川敏功，长冲通．新炭素工业（上册）［Ｍ］．陆玉峻，

等译．哈尔滨：哈尔滨工业大学出版社，１９９０．

［１４］ＺｈａｎｇＦＱ，ＨｕａｎｇＱＺ，ＨｕａｎｇＢＹ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆ

ｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣ／

ＣＣｏｍｐｏｓｉｔｅ［Ｊ］．ＮｅｗＣａｒｂｏｎＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００１，１６（２）：

４５－５０．

［１５］黄剑，介玉洁，郝志彪，等．沥青炭石墨化度的间接表

征方法研究［Ｊ］．炭素技术，２００７，２６（６）：１－５．

７９


