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摘要　石墨烯独特的结构特性与优异的理化性质，使其具有广阔的应用前景。以萝北某石墨尾矿为对象，采用粉碎、超声剥离、

重力沉降，提取石墨尾矿中石墨微纳米片，然后进行提纯剥离制备石墨烯。结果表明，研磨获得 d50 为 2.5 µm 左右的尾矿颗粒，

超声剥离处理 6 min，重力沉降进行石墨富集，获得石墨微片碳含量最高达 9.72%，石墨回收率达 80.01%，石墨微片经提纯后得

到固定碳含量为 98.1%、层数约为 20 层左右的石墨微纳米片。采用高压微射流均质机进行剥离制备多层石墨烯，石墨微片、

水及分散剂配比为 0.2 mg∶1 mL∶0.001 mg，高压微射流均质机的压力 80 MPa，进行高压分散循环 25 次后，剥离得到的石墨

烯片厚度在 10 层以下、片径在 3 μm 以上，制成具有较高晶体质量的石墨烯。石墨尾矿制备石墨烯既有利于拓展石墨烯原料

范围又有利于实现石墨尾矿的资源化利用。
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引言

天然晶质石墨在选矿过程中，常以多磨多选对石

墨与杂质矿物进行有效分离，部分企业为了提高选矿

回收率，从而加大磨矿次数，但石墨的鳞片结构通常

在多磨过程中出现破坏，如片层卷曲或剥离现象产生，

所以我国天然晶质石墨的磨矿工艺通常设定在 9 段

磨矿以下，选矿回收率通常为 85% 左右，在此技术条

件下，尾矿通常残留有含量 2%~3% 左右的石墨 [1−3]。

石墨尾矿综合利用中提取石墨的研究较少[4]，在现阶

段技术水平下，对尾矿再次浮选提取石墨，存在以下

两方面制约问题：一是尾矿中石墨及杂质均为较细颗

粒，浮选过程中杂质细颗粒随气泡上浮，石墨品位不

易控制；二是尾矿中石墨含量较低，为了提高回收率，

也要采用多磨多选技术，浮选成本及效率成为制约因

素，所以残留的石墨随尾矿废渣被大量堆积废弃。

现有石墨尾矿相关研究方向并未有以石墨尾矿

为原料制备石墨烯的相关文献。本文以黑龙江省鹤

岗市萝北某石墨尾矿为原料，通过研磨、超声剥离、

重力沉降富集尾矿中残留的石墨，经提纯与高压微射

流均质机剥离制备石墨烯。利用 X 射线衍射（XRD）、

扫描电镜（SEM）、透射电镜（TEM）以及原子力显微镜

（AFM）等对石墨烯产物及其过程产物石墨微纳米片

进行晶型、结构、表面形貌与厚度的定性与定量表征。

该制备石墨烯工艺可为开发石墨尾矿的高值化应用

提供参考。 

1　实验
 

1.1　实验原料

以黑龙江省鹤岗市萝北某石墨尾矿为实验原料，

石墨尾矿的化学成分如表 1 所示。测试分析发现样

品中还含有 2.21% 的 C，这说明该尾矿中还含有一定

的石墨。图 1 为尾矿 XRD 图谱，主要矿物为石英，其

他矿物以斜长石和云母为主。其扫描电镜面扫描主

要元素分布如图 2 所示，可见碳元素呈现明显聚集状

态，为天然鳞片石墨。 
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1.2　实验主要设备与药品

实验主要仪器： JZGJ−50−1 密封式制样粉碎机、

YP−S500 超声处理器、SX2−5−12 马弗炉、NanoGenizer-

30K 实验型高压微射流均质机。

测试设备：XRF1800 波长色散 X 射线荧光光谱仪、

DX−2700BX X 射线衍射仪、Winner2008 高性能激光

粒度仪、X2600FE 扫描电子显微镜、FEI Talos F200i

透射电镜、Bruker Dimension Icon 原子力显微镜。

实验药品：氢氧化钠（AR，福晨化学试剂有限公

司）；吐温 80（AR，天津市大茂化学试剂厂）。 

1.3　实验方法

取定量石墨尾矿置于密封式制样粉碎机，研磨

5~30 min，将研磨原料配制成固液比为 25~30 g/L 的均

匀混合液，，于 100 Hz 下超声处理 5~10 min。超声处

理后的尾矿浆料，静止放置 3~5 min 后分层，以移液方

式把过渡层与沉降层分离；对过渡层物料进行固液分

离后干燥，加入一定质量氢氧化钠于 350~400 ℃ 进行

热处理，热处理时间为 30~60 min，对热处理后物料进

行清洗、烘干即可得石墨微纳米片产物，最后通过高

压微射流均质机对石墨微纳米片进行再次粉碎剥离，

制备多层石墨烯，其工艺流程如图 3 所示。 

2　实验结果与分析
 

2.1　石墨尾矿研磨

石墨尾矿不同研磨时间粒度分布发生变化，随研

磨时间的增加，d50 呈现逐渐降低趋势，当研磨时间达

到 25 min 后，d50 为 2.34 µm，当研磨时间达到 30 min，
d10 为 0.66 µm，d50 为 2.33 µm，说明在此设备下，进一

步增加研磨时间，其粒度分布无明显变化。

石墨尾矿研磨 25 min 后表面形貌与主要元素分

布如图 4 所示，对比图 2 电子图像，可见尾矿出现明

显碎化与细化，同时发现碳元素分布状态明显发生变

 

表 1　石墨尾矿化学成分 /%　
Table 1    Chemical composition of graphite tailings

元素 SiO2 Fe3O4 FeS Al2O3 K2O Na2O CaO MgO TiO2 C

含量 60.36 5.15 3.28 11.92 2.64 0.47 7.10 0.50 0.04 2.21

 

20 40 60 80

2 /(°)

In
te
n
si
ty

图 1　石墨尾矿 XRD 衍射图谱
Fig. 1    XRD pattern of graphite tailings

 

电子图像 1

图 2　黑龙江省鹤岗市萝北云山石墨矿区尾矿表面形貌与主要元素分布
Fig. 2    Surface morphology and main elements distribution maps of graphite tailings from Yunshan graphite mining area, Luobei, Hegang
City, Heilongjiang Province
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化，可能由于尾矿研磨过程中发生变化，首先是随研

磨时间的延长，石墨粒径变小及片层剥落变薄，石墨

脱落的部分片层如“铅笔”写字一样，对杂质进行涂

覆与包裹，所以在扫描电镜面扫描元素测试过程中，

碳元素呈现整体分布的现象。
 

2.2　石墨尾矿超声处理时间对石墨微片收率及

碳含量的影响

石墨尾矿研磨后配置固液比为 25~30 g/L 的尾矿

浆料，100 Hz 下进行不同时间超声处理，对石墨进行

超声剥离，后静止进行重力沉降 5 min，分析富集石墨

层产率、碳含量及石墨微片收率。

尾矿研磨超声过程中大量的尾矿砂被进一步粉

碎与片层剥离，从而形成较轻的石墨微片，采用重力

沉降利用石墨片层结构在水中易于悬浮及密度较高

的尾矿砂在水中易于沉降的特点，对研磨的尾矿进行

重力沉降，沉降后浆料出现分层现象，超声 6 min、重

力沉降 5 min 尾矿浆沉降结果可见分为 3 个区域：表

层、过渡层及沉降层。重力沉降颗粒受重力、介质及

机械阻力的影响[5]，矿粒的沉降末速同时与颗粒密度、

形状有密切关系[6]。由 Stokes 定律[7] 可知，颗粒半径越

大，密度越高其沉降速度越大，易聚集在底部。进一

步考虑石墨微片呈片状，颗粒带电，根据双电层理论[8]，

由于石墨微片颗粒表面带电，颗粒与颗粒之间受到静

电斥力的作用而相互排斥，并且斥力大于存在的范德

华吸引力，使石墨微片不易沉降，形成中间过渡层。

表层、过渡层及沉降层具有有明显的分层边界，过渡

层与沉降层分别呈现黑色和深灰色，图中标出过渡层

高度，采用倾析法倾倒出表层与过渡层进行滤与干燥。

表 2 为相同沉降时间 5 min 下对过渡层产率、碳

含量及石墨微片收率的影响。在超声处理时间为

0 时，即尾矿再磨 25 min 后过渡层的产率为 10.31%，

此时碳含量为 8.68%、石墨微片回收率为 40.52%，随

超声时间的延长，上层沉降产率出现升高现象，证明

超声处理对尾矿砂及石墨进一步碎化，从而产生更多

的过渡层产物；过渡层产物的固定碳含量随超声时间

延长，先缓慢升高，在 6 min 后出现下降情况，同时在

表 2 实验结果中发现，超声 6 mim 后石墨微纳米片的

回收率没有出现明显提升，但过渡层产率明显增加，

说明尾矿超声处理 6 min 后，石墨微片从大的杂质颗

粒剥离下来，在本实验条件下石墨微片产率达到峰值，

进一步超声 8 min 与 10 min 仅是石墨片层的剥离及尾

矿砂的进一步碎化，使其受力发生变化，沉降在过渡

 

图 3　实验工艺流程
Fig. 3    Experiment process flowsheet

 

电子图像 2

图 4　石墨尾矿再磨后表面形貌与主要元素分布
Fig. 4    Surface morphology and main elements distribution maps of graphite tailings after regrinding
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层，所以对于石墨微纳米片回收率没有明显提高。随

过渡层产率的增多，固定碳含量降低。

图 5 为超声 6 min、重力沉降 5 min 中间过渡层物

料的主要元素面分布扫描图像，电子图像中可明显观

察到各种卷曲形态的物质，在扫描电镜电子束的穿透

下呈现半透明现象，初步判定为石墨微纳米片，面扫

描元素分布测试中，碳元素与其他元素如硅、铝等聚

集位置明显出现不同，说明超声处理能有效对石墨微

片与杂质进一步分离，其中，尾矿研磨时杂质包覆的

石墨微片也被分离出来。超声 6 min，石墨微纳米片

碳含量最高达 9.72%，沉降产率达到 18.19%，石墨回

收率达 80.01%。 

2.3　石墨微片提纯

按照石墨微片、氢氧化钠及水的质量比为1∶0.9∶0.9
进行均匀混合，在 400 ℃ 下热处理 1 h，对热处理后的物

料进行清洗，至 pH 值为 8 左右，然后按国标 GB/T 1429—

2009 测试碳含量，石墨微片经提纯后得到固定碳含量

为 98.1% 石墨产品，并对其进行表面形貌分析。如图 6
所示，可见尾矿再磨、超声、重力沉降、提纯后的石墨

微片在扫描电镜下其典型的鳞片石墨的片层结构不

再明显，而是表现出更为细小的絮状结构，推测在较

长时间的再磨及超声处理下，残留在尾矿砂中的石墨

片层被进一步破坏及剥离，形成类石墨烯聚集形态的

特征。其 XRD 图谱如图 7 所示，可见主峰强度降低，

向小角度略有偏移，同时衍射峰变宽，表现出无定形

化结构特征，说明石墨层排列较混乱，可能有大量类

石墨烯的微片产生。

对上述提纯后的石墨微片进行 TEM 及 HRTEM
分析如图 8 所示，图 8（a）透射电镜图片中，石墨微纳

米片表面呈褶皱及透明状态，说明石墨微片较薄，片

层较少。图 8（b）为高分辨图片，在石墨微片的边缘位

置可以清楚地观察到层数约为 20 层左右，至此石墨

尾矿通过研磨处理、超声分散、重力沉降、提纯工艺，

可便捷地得到纯度较高、片层较少的石墨微纳米片。 

2.4　石墨烯制备及结果分析

将石墨微片与水及分散剂（吐温 80）按 0.2 mg∶
1 mL∶0.001 mg 配比，设定 NanoGenizer30K 实验型高

压微射流均质机的压力为 80 MPa，进行高压分散，循

环 25 次后进行 AFM 测试，对其表面形貌及厚度进行

分析。如图 9 所示，可见石墨微片尺寸为 3 µm 以下，

微片表面较为光滑，但有颗粒状杂质存在。所选纳米

片的厚度剖面图可见，厚度测试的颗粒中，最高厚度

不到 4 nm，参考石墨烯片层及其面间距总厚度约为

 

表 2　相同静置时间 5 min 对过渡层产率、碳含量及石墨微
片回收率影响
Table 2    Effect  of  the  same  rest  time  5  min  on  transition  layer
yield, carbon content and graphite sheet yield

超声时间 /min 沉降产率 /% 固定碳含量 /% 石墨微片回收率 /%

0 10.31 8.68 40.52

2 14.33 9.30 60.33

4 15.62 9.67 68.39

6 18.19 9.72 80.01

8 18.79 9.41 80.02

10 18.91 9.47 80.13

 

电子图像3

图 5　石墨尾矿超声处理后过渡层沉降物表面形貌与主要元素分布
Fig. 5    Surface morphology and main elements distribution maps of transition layer sediment after ultrasonic treatment of graphite tailings
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0.77 nm[9-11]，说明所测试的石墨微片片层均为 10 层以下。
 

3　结论

（1）本文提出一种以石墨尾矿为原料制备石墨烯

的工艺，实现了石墨烯片的高质量制备，具有工艺简

单、过程温和、成本较低等优势，为开发石墨尾矿应

 

图 6　尾矿中提取的石墨微片提纯后 SEM 表面形貌
Fig.  6     SEM  image  of  purified  graphite  microflakes  extracted
from graphite tailings
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图 7　尾矿中提取的石墨微片提纯后 XRD 图谱
Fig.  7     XRD  diagram  of  purified  graphite  microflakes  extracted
from graphite tailings

 

(a)

(b)

5 nm

图 8 　尾 矿 中 提 取 的 石 墨 微 片 提 纯 后 的 TEM（a）、
HRTEM（b）图片
Fig.  8     TEM （a） and  HRTEM （b） images  of  purified  graphite
microflakes extracted from graphite tailings

 

（a）

（b）
（c）

（a）

（b）

（c）

图 9　高压均质机下循环 25 次后 AFM 图及对应的高度剖面图
Fig. 9    AFM image of graphite after 25 cycles under high pressure homogenizer and corresponding height profile
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用的新途径，推动石墨烯研究与应用均有重要价值。

（2）通过研磨获得 d50 为 2.5 µm 左右的尾矿颗粒，

超声剥离处理 6 min，可以实现尾矿中石墨与杂质的

有效剥离。以重力沉降进行石墨富集，回收石墨微纳

米片碳含量最高达 9.72%，石墨回收率达 80.01%。以

石墨微片、氢氧化钠及水的质量比为 1∶0.9∶0.9 进

行均匀混合，在 400℃ 下热处理 1 h，去除硅基杂质，经

提纯后得到固定碳含量为 98.1%、层数约为 20 层左右

的石墨微纳米片。

（3）石墨微纳米片通过高压微射流均质机对其再

次剥离，石墨微片、水及分散剂配比为 0.2  mg∶
1 mL∶0.001 mg 条件下，高压微射流均质机压力 80 MPa，
进行高压分散循环 25 次后，能够得到石墨烯片厚度

在 10 层以下、片径在 3 μm 以上的较高晶体质量的石

墨烯，其在复合材料、催化剂等领域具有巨大的应用

潜力。
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Experiment  Study  on  Preparation  of  Graphene  by  Extracting  Graphite  from
Graphite Tailings in Luobei
MENG Fanna1，ZHANG Haijun2，ZHANG Xiaochen2，KAN Kan2

1. School of Mining Engineering, Heilongjiang University of Science Technology, Harbin 150022, Heilongjiang, China；
2. Institute for Advanced Technology of Heilongjiang Academy of Sciences, Harbin 150001, Heilongjiang, China

Abstract： Graphene  showns  promising  prospects  due  to  its  unique  structural  characteristics  and  excellent
physicochemical  properties.  In  this  paper,  graphite  tailings  in  Luobei  were  taken  as  the  research  object,  and  graphite
nano/microsheets  were  extracted  from graphite  tailings  by  grinding,  ultrasound and gravitational  settlement,  followed by
purification and exfoliation to prepare graphene. The results showed that the tailings particles with d50 of about 2.5µm were
obtained  by  grinding,  ultrasonic  stripping  was  performed  for  6  min,  and  the  graphite  was  enriched  by  gravitational
settlement.  The  yield  of  recycled  graphite  microsheets  was  9.72%,  and  the  recovery  rate  was  80%.  After  purification,
graphite nano/microsheets were obtained with fixed carbon content of 98.1% and about 20 layers. Finally, the high pressure
microjet  homogenizer  was  used  to  exfoliate  and  prepare  multi−layer  graphene.  The  ratio  of  graphite  nano/microsheets,
water  and  dispersant  was  0.2  mg∶1  mL∶0.001  mg,  and  the  pressure  of  the  high  pressure  microjet  homogenizer  was
80  Mpa.  After  25  high−pressure  dispersion  cycles,  the  thickness  of  the  graphene  sheets  was  less  than  10  layers  and  the
diameter of the sheets was more than 3 μm to produce graphene with high crystal quality. The preparation of graphene from
graphite tailings not only expands the range of graphene raw materials but also realizes the resource utilization of graphite
tailings.
Keywords：graphite  tailings； ultrasonic  exfoliation； gravitational  settlement； graphite  nano/microsheets； high  pressure
microjet homogenizer；graphene
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