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膨胀石墨的制备工艺与应用
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摘　要:对膨胀石墨的制备工艺 、结构 、性能及其应用研究进行了综述,并对其发展趋势作了展望。主要介绍了以化学氧化法 、电

化学法 、微波法 、爆炸法和气相挥发法制备低温 、无硫可膨胀石墨及复合膨胀石墨材料的工艺;总结分析了膨胀石墨材料

在密封 、阻燃 、润滑 、环境 、催化 、军事 、医学等领域的研究现状和应用前景。
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1　概　述

石墨是一种重要的非金属矿物,属于六方晶系,

具有特殊的层状结构。早在 19世纪 60年代初
[ 1]

,

Brodie将天然石墨与硫酸和硝酸等化学试剂作用后

加热,发现了膨胀石墨( Expanded Graphite, EG ) ,

它是一种新型的原子 、分子尺度上的碳素材料,呈现

出独特的物理 、化学性能,然而其应用则在百年之后

才开始。近 20年来,众多国家相继展开了膨胀石墨

的研究和开发, 取得了重大的科研突破。作为一种

重要的无机非金属材料, 膨胀石墨材料广泛应用于

环境 、化工 、冶金 、动力机械 、宇航及原子能工业, 显

示了强大的生命力和市场应用前景。

1.1　膨胀石墨的基本特性

膨胀石墨晶体仍然属于六方晶系, 其形状貌似

蠕虫,大小在零点几毫米到几毫米之间,故又称为蠕

虫石墨, 如图 1a
[ 2]
所示 。膨胀后石墨的表观容积达

250 ～ 300 mL/g 或更大, 在内部具有大量独特的网

络状微孔结构 (见图 1b
[ 3]

) 。膨胀石墨新型碳素材

料不仅具备了天然石墨本身的耐热 、耐腐蚀 、耐辐

射 、导电 、自润滑等优良特性,而且还具备了天然石

墨不具备的轻质 、柔软 、多孔 、可压缩 、回弹等性能,

特别是对膨胀石墨进行功能化修饰合成的新型复合

膨胀石墨材料,具有比碳纤维 、石棉 、橡胶等材料更

加优异的性能和广泛的用途 。用膨胀石墨制成的各

种板 、带 、片等型材以及各种电子 、机械器件已得到

广泛的应用, 并表现出成本低 、寿命长 、效果好等

优点。

1.2　膨胀石墨的制备原理

石墨晶体具有典型的层状结构,在一个层面内其
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图 1　膨胀石墨的 SEM 照片

Fig.1　SEM images of expanded graphite

碳原子间形成共价键,键能为 586 kJ/mol。而在层间,

则以微弱的范德华力结合,键能仅为 16.7 kJ/mol。因

此,可将其它种类的分子或原子插入其层间, 形成石

墨层间化合物。经高温热处理, 层间插入的这些原

子 、分子或离子会因瞬间汽化 、体积膨胀而产生推

力,汽化的推力克服层与层之间微弱的范德华力沿

C 轴急速膨化, 把石墨的层与层推开,使其层间距迅

速增大,从而石墨的体积以数十倍 、数百倍甚至上千

倍地膨胀起来, 形成具有轻质柔软 、回弹性优良的物

质———膨胀石墨 。

2　膨胀石墨的制备工艺

目前,制备膨胀石墨的工艺方法均是基于插层-

膨化这一基本原理, 其中,化学氧化法和电化学法是

最主要的方法, 并且在工业上都得到了应用。此外,

根据不同的插层剂引入方法以及膨化方式的差异,

除化学氧化法 、电化学法外,还有微波法 、爆炸法和

气相挥发等方法 。

2.1　化学氧化法

化学氧化法是工业上应用最多和最成熟的方

法。由于石墨是一种非极性材料,单独采用极性小

的有机或无机酸难以插层, 所以化学氧化法制备工

艺中需采用氧化剂。化学氧化法一般是将天然鳞片

石墨浸泡在氧化剂和插层剂的溶液中, 在强氧化剂

的作用下,石墨被氧化而使石墨层的中性网状平面

大分子变成带有正电荷的平面大分子, 由于带有正

电荷的平面大分子层间同性正电荷的排斥作用, 石

墨层间距离加大,同时由于石墨失去电子形成碳正

离子,阴离子插层剂进入石墨层间,与碳正离子结合

形成石墨层间化合物, 成为可膨胀石墨。化学氧化

法使 用 的 固 体 氧 化 剂 有 KClO 4 、 KMnO 4 、

( N H4 ) 2S2O 7 等, 液体氧化剂有 HNO 3 、H 2SO 4 、

HClO 4 、H 2O2 等 。固体氧化剂一般反应剧烈, 有危

险性,污染环境, 且价格较高;液体氧化剂 HNO 3 、

H 2SO4 等对操作环境要求较高并污染水体, 而

H 2O2 反应温和且污染小[ 4] 。

对于可膨胀石墨来说, 膨胀容积和含硫量是两

个重要的产品指标, 一般希望膨胀容积高, 含硫量

低 。因此近年来, 低硫可膨胀石墨,特别是无硫可膨

胀石墨成为研究开发的重要方向 。采用有机酸及有

机溶剂作为辅助插层剂,减少主插层剂硫酸的用量,

是降低可膨胀石墨产品及其膨胀石墨产品的含硫量

的最有效办法
[ 5]
。采用金属卤化物, 特别是以三氯

化铁作为辅助插层剂也成为降低膨胀石墨产品含硫

量的方法之一。无硫可膨胀石墨的制备是采用硝

酸 、磷酸 、高氯酸或它们的混合酸兼作氧化剂和插层

剂,或同时还使用高锰酸钾 、重铬酸钾等固体氧化

剂,或同时使用甲酸 、冰醋酸 、乙酸酐和草酸等有机

酸作为辅助插层剂[ 6] 。此外, 由于多波段发烟剂和

隐身屏蔽剂等在军事领域的应用, 低温可膨胀石墨

(体积达到 200倍以上)最近已成为可膨胀石墨研究

开发的一个新方向 。低温可膨胀石墨主要采用分解

温度低的物质插人石墨片层间形成石墨插层物, 则

可达到低温膨胀的目的 。王玲等
[ 7]
采用 HNO 3/

HBrO3/KMnO 4 氧化插层体系制备低温无硫可膨

胀石墨, 起始膨胀温度为 130 ℃, 600 ℃时膨胀容积

为 350 mL/g 。

2.2　电化学法

电化学法是基于可膨胀石墨在制备过程中存在

电子授受的机理, 同化学法相比,用电化学法制造可

膨胀石墨,其氧化剂用量大为减少,而且电化学反应

插入物在层间分布均匀,产品的可膨胀性能稳定,已

成为新工艺探索的主要目标[ 8] 。将定量鳞片石墨装

置成阳极,以硝酸铵等可分解盐溶液或 H 2SO4 水溶

液作为插层剂和电解液,用铅板 、铂板或钛钉网作为

阴极和阳极, 用恒定电流进行电解, 制得可膨胀石

墨
[ 9-10]

。在整个生产过程中没有强酸 、强碱 、强氧化

剂的介入,不仅极大地降低了生产成本 、延长设备的

使用寿命, 而且污染少, 制备的产品含硫低或不含

硫,其可操作性也明显增强。此种方法制备膨胀石

墨工艺简单, 对设备要求却很高, 并且影响因素较

多,有时环境温度的不稳定可导致产物膨胀体积的

下降[ 11] 。

2.3　微波法

采用传统高温膨化法制备的膨胀石墨, 升至高

温需要一定的时间,且膨胀过程中电能的消耗较大。

通过采用微波对石墨进行膨化处理, 操作方便过程

易控,具有高效和节能的优点
[ 12]

。赖奇等采用微波

加热法成功制备了膨胀石墨,考察了微波功率 、膨胀

时间以及石墨粒度对膨胀体积的影响, 并且发现微

波加热法制得的可膨胀石墨产品的含硫量比传统加

热方法低
[ 13-14]

;沈俭一等使用微波加热法制备了磁

性纳米金属钴-膨胀石墨复合材料( Co-EG) , 球形纳
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米金属钴颗粒均匀分散在膨胀石墨内部独特的网络

状微孔结构层面
[ 3]
。

2.4　爆炸法

爆炸法制备膨胀石墨, 通常采用 KC lO 4 、Zn

( NO 3 ) 2 ·2H 2O 、HClO 4 等作为膨胀剂与石墨制成

混合物或烟火药,加热或引燃后,利用烟火药低速爆

炸时产生的热量,同时产生氧化相和插层物, 从而使

石墨发生“爆炸”式的膨化, 制得膨胀石墨。当以

HClO 4 为膨胀剂时产物中只有膨胀石墨,而用金属

盐作膨胀剂时产物中还会生成金属氧化物, 使膨胀

石墨表面得到改性
[ 15]

。

2.5　气相扩散法

气相扩散法是将石墨和插层物分别置于真空密

封管的两端,在插层物端加热,利用两端的温差形成

必要的反应压差,使得插层物以小分子的状态进入

鳞片石墨层间, 从而制得石墨层间化合物。此种方

法生产的产品阶层数可控制, 但其生产成本较

高
[ 16]
。

3　膨胀石墨的应用研究

膨胀石墨及功能化的复合膨胀石墨材料应用领

域非常广泛,可以用作柔性石墨 、阻燃剂 、吸油材料 、

多波段发烟剂 、隐身屏蔽材料 、催化剂 、医用敷料 、微

生物载体及纳米导电填料等。近年来, 人们在密封 、

阻燃 、环境及军事等各领域对膨胀石墨进行了大量

的应用研究,特别是密封材料领域的研究最为深入,

这些应用研究对可膨胀石墨及其膨化而成的膨胀石

墨应用领域的拓展和推广具有重要意义 。

3.1　密封材料领域

膨胀石墨具有较大的比表面积和较高的表面活

性,不需要任何黏结剂, 也不必经烧结, 就可压缩成

型。经过模压或轧制而制成的石墨纸 、卷材或板材,

即称作柔性石墨
[ 17]

。柔性石墨既保留了天然石墨

的耐高温 、抗腐蚀 、密封性等一系列优良性能, 又具

有天然石墨所没有的柔软性 、回弹性和低密度性能

等,与传统密封材料(如石棉 、橡胶 、纤维素及其复合

材料)相比,是一种性能更加优异的密封材料, 可以

用于石油化工 、机械 、冶金 、原子能 、电力等行业设施

的密封,被誉为“密封之王”
[ 18]
。

柔性石墨也存在一些不可忽视的弱点, 如柔性

石墨的多孔性 、强度低 、耐磨性差等,用它直接作为

某些泵 、汽缸 、阀门的密封材料是不够理想的 。因

此,近年来,国内外的科研人员都在努力研究开发柔

性石墨复合材料,以增强其应用性能[ 17] 。主要开展

的柔性石墨复合材料研究有金属-柔性石墨复合材

料
[ 19]
、高分子-柔性石墨复合材料

[ 20]
和无机物-柔性

石墨复合材料[ 21] 。

3.2　阻燃材料应用研究

聚乙烯 、聚丙烯 、聚氨酯等塑料在工业生产的各

个领域有着广泛的应用,由于它们氧指数低,易燃且

放热量大,极易引发大的火灾, 因而, 对这些材料的

阻燃问题的处理就显得尤为重要
[ 22-24]

。目前,阻燃

材料呈低烟 、少毒 、无卤化的发展趋势, 膨胀型阻燃

剂被认为是实现阻燃剂无卤化的很有希望的途径之

一 。可膨胀石墨( EG)在高温下受热迅速膨胀, 形成

“蠕虫”状稳定的炭层且无毒,因而,其作为典型的物

理膨胀阻燃剂已成为阻燃领域研究的热点。同时,

由于其高效的阻燃效果, 已经在热固性塑料中得到

了很好的应用,研究表明,单独使用 EG就可以有效

地改善聚氨酯弹性体 、聚氨酯泡沫 、聚氨酯涂料的阻

燃性能 。但单独将 EG 加入到热塑性塑料中对提高

阻燃效果并不理想, 所以需要加入红磷 、聚磷酸铵 、

氢氧化镁 、金属氧化物等阻燃剂协同使用
[ 24-25]

。此

外,将可膨胀石墨的细颗粒加入到普通涂料中, 可制

得效果较好的阻燃防静电涂料[ 26] 。将可膨胀石墨

加入到 APP/PER/MEL 防火涂料中, 可有效改善

膨胀炭层的微观结构, 降低炭层的导热系数,使涂料

的热稳定性得到大幅度提高[ 27] 。

3.3　膨胀石墨的润滑性能

膨胀石墨由于层间距离被拉大,从而提高了其

原有的润滑性质。将吸满润滑油的膨胀石墨与四氟

乙烯及聚缩醛混合可制成性能良好的耐摩减磨含油

树脂材料。将膨胀石墨加入润滑脂中, 可使其剪切

强度 、黏度和胶状体稳定性得到改善 。膨胀石墨良

好的极性吸附效应和高温掩蔽效应, 使其在润滑油

减摩抗磨方面产生了明显的增效作用
[ 18]

。李春风

等采用超声波对蠕虫石墨进行处理得到蠕虫石墨和

纳米石墨薄片混合体的膨胀石墨润滑油添加剂, 用

氰基丙烯酸乙酯在 AN 10油中对其进行原位改性,

结果表明,膨胀石墨添加剂可有效地提高润滑油的

抗磨性能及承载能力, 并能降低摩擦因数[ 28] 。

3.4　膨胀石墨在环境领域的应用

膨胀石墨是一种疏松多孔的蠕虫状物质,在内

部形成了大量的网络状孔结构, 具有大的比表面积,

高的表面活性和较强的吸附性能 。近年来,将其作

为环境材料的研究和应用得到了广泛的关注。膨胀

石墨的孔结构主要以大孔 、中孔为主, 所以与活性

炭 、分子筛等微孔材料在吸附特性上有所不同, 它更

适于液相吸附。膨胀石墨具有疏水性和亲油性, 可

以在水中有选择性地除去非水性的组分, 如从海上 、

河流 、湖泊中除去浮油污染
[ 29]

。膨胀石墨在吸油时

能形成一定的“贮油空间”,可储存远大于其总孔容

61第 3期　　　　　　　　　　　　董永利,等.膨胀石墨的制备工艺与应用



的油类物质[ 30] 。吸附大量油后膨胀石墨可集结成

块,浮在液面,便于回收, 经可再生处理可循环使用 。

并且膨胀石墨由纯碳组成,无毒又具有化学惰性, 所

以在水中不会造成二次污染。此外,膨胀石墨还可

用于工业油类和废水的除油除污以及除有害物质,

如农药 、染料等 。除了在液相中进行选择性吸附, 膨

胀石墨对造成大气污染的工业废气及汽车尾气中

SO x 和 NO x 气体也有一定的脱除效果[ 31] 。付猛等

以 CTAB为改性剂对膨胀石墨进行表面修饰, 制得

的改性膨胀石墨在室温条件下对室内有害气体甲醛

有较好的吸附性能[ 32] 。

3.5　膨胀石墨在军事领域的应用

毫米波探测器在军事上有广泛的应用, 美国等

西方国家已经拥有 3 mm 、8 mm 制导武器 。为了对

抗毫米波制导武器的威胁, 世界各国开展了干扰毫

米波技术研究。乔小晶等用烟火药爆炸实现快速制

备和分散膨胀石墨,瞬间爆炸形成的膨胀石墨分散

在预定空域形成气溶胶干扰云团烟幕剂, 测试表明

其对 8 mm 波的衰减率较大[ 15] ;关华等研究发现,

膨胀石墨烟幕能够较好地衰减 3 mm 波和 8 mm 波

辐射,因此可以利用可膨胀石墨发烟剂产生的烟幕

来干扰毫米波雷达探测[ 33] 。此外,膨胀石墨微粉对

红外波有很强的散射吸收特性, 是很好的红外隐身

材料
[ 26]

。磁性金属-膨胀石墨复合材料在较宽的频

率范围具有良好的电磁屏蔽效能, 如Co-EG 、Fe2O3-

EG 都是优良电磁波屏蔽材料, 其中膨胀石墨起反

射电磁辐射的作用,纳米磁性金属起吸收电磁辐射

的作用[ 3-34] 。

3.6　膨胀石墨在电化学领域的应用

膨胀石墨既有优良导电性和吸附性,又有良好

的化学稳定性 。早在 1998 年就有文献提出了在正

极中采用多孔石墨制成的碱性锌锰电池具有比同型

号电池高出 50%的放电性能[ 35] 。舒德春等在正极

中加入了膨胀石墨,提高了正极粉料的导电率和吸

液量,同时使正极的锰碳质量比提高,从而能增加电

池容量,并且降低了电池的内阻,提高了电池的大功

率放电性能[ 36] 。在可充锌锰电池的锌阳极中添加

膨胀石墨还可以减小锌阳极充电时的极化, 增强电

极及电解液导电性, 抑制阳极溶解和变形,延长电池

寿命 。另外,锂可以通过气 、液 、固态及锂盐电解法

与石墨形成石墨层间化合物, 其具有较低的电极电

位和良好的嵌脱可逆性[ 26] 。郭春雨等在超声波振

荡混合条件下制备膨胀石墨/活性炭复合材料,并组

装成水系双电层电容器, 在大电流放电条件下依然

可以保持较高的比电容, 且比电容下降率较低
[ 37]

。

此外,赵炜等以石蜡作为粘合剂制备了膨胀石墨电

极用于电化学法检测电活性氨基酸。该电极兼备电

化学传感器和富集待测物分子, 缩短了传质过程时

间,并且电极对色氨酸具有良好的选择性
[ 38]

。

3.7　膨胀石墨在催化领域的应用

可膨胀石墨对某些化学反应具有催化作用 。研

究发现[ 39-40] , 可膨胀石墨对醋酸正丁酯 、醋酸苄酯 、

富马酸二甲酯 、季戊四醇双缩苯甲醛和丙烯酸甲酯

的合成具有很高的催化能力 。膨胀石墨有着丰富的

孔洞结构,具有较大的比表面积,对有机污染物有良

好的吸附, 担载 TiO2 或 ZnO 等可以制得复合膨胀

石墨光催化材料, 在吸附水中的油污 、染料等有害物

质的同时,实现光催化降解[ 41-4 2] 。

3.8　其它领域

膨胀石墨有良好的生物相容性 、无毒 、无味 、无

副作用等特点, 是一类非常重要的生物医学材料。

基于优良的吸附引流性能 、透气透水性能 、与创面较

小的粘连性能 、不染黑创面的性能和对多种细菌的

吸附抑制性能,膨胀石墨复合材料可作为性能优良

的创面外用敷料
[ 43]

。膨胀石墨板材具有良好的导

电导热性能,电热转换率高, 且能产生远红外线, 可

以作为一种新型发热材料。利用膨胀石墨制备的石

蜡/膨胀石墨 、聚乙二醇/膨胀石墨等膨胀石墨基相

变储能材料具有储能密度高 、导热换热效率高 、安全

稳定 、绿色环保等优点[ 44] 。

4　结语与展望

不同的插层工艺对于膨胀石墨的制备及其所表

现出来的物理和化学性质有很大影响, 应对其机理

深入分析并研究诸如各反应物官能团 、表面电位等

因素对孔结构和表面性能的影响, 实现制备过程中

膨胀石墨的结构和表面性能的可控操作。复合膨胀

石墨材料的研究, 赋予了膨胀石墨新的功能和特性,

极大的拓展了膨胀石墨材料的应用范围。今后, 既

要加强高品质 、高性能膨胀石墨类材料的研究, 又要

对膨胀石墨在电 、磁 、热元件,聚合材料 、生物化工和

军事等方面的应用研究还要进一步深入, 使其在这

些领域获得实际推广和应用 。
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