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摘　 要： 针对石墨化学提纯过程中提纯纯度不高、碱酸用量大等问题，以萝北球形石墨为研究对象，研究球形石墨中杂质的赋存状

态，开展碱酸法提纯试验研究，开发出负⁃正压混碱加压酸浸的碱酸法提纯工艺。 结果表明，负⁃正压混碱加压酸浸的碱酸法提纯工

艺的优化条件为：石墨在真空下静置 ３５ ｍｉｎ、真空度－０．１５ ＭＰａ，加压搅拌时氢氧化钠浓度 ４０％、压力 ０．１９ ＭＰａ（加压温度 １２０ ℃）、
搅拌时间 ４０ ｍｉｎ、氢氧化钠溶液与球形石墨的液固比 １．０ ｍＬ ／ ｇ，焙烧过程中焙烧时间 １２０ ｍｉｎ、焙烧温度 ５５０ ℃，酸浸时 ＨＣｌ 浓度

２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、压力 ０．１６ ＭＰａ（酸浸温度 １１８ ℃）、盐酸溶液与石墨的液固比 １．０ ｍＬ ／ ｇ、酸浸时间 ９０ ｍｉｎ，该条件下石墨提纯后固定碳含

量由 ９５．３５％提升至 ９９．９６％。
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　 　 石墨作为一种重要战略矿产资源，因具有化学稳

定性好、强度高、导电性好等优点被广泛应用于机械、
电子、材料等领域。 近年随着新能源行业的快速发展，
锂离子电池需求量呈爆发式增长，作为锂离子电池四

大组件之一的负极材料产量也急剧增加。 相比于人造

石墨负极材料，天然石墨负极材料具有成本低、安全性

高、来源广泛等优点，其市场占比正在逐步提升［１］。

球形石墨提纯是制作高性能天然石墨负极材料的重要

一环，现有球形石墨提纯方法为氢氟酸法，主要原理是

氢氟酸及其他种类的酸与石墨中杂质反应，生成可溶

性物质或者挥发物，再通过洗涤将可溶性杂质从石墨

中去除从而提高石墨的纯度［２⁃４］，该方法工艺简单、成
本较低，但由于氟对环境危害较大，且含氟废水及废渣

处理难度大，其发展受限。 碱酸法也是石墨提纯的传
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统方法，主要包括碱熔和酸浸两个过程：碱熔过程是将

石墨和氢氧化钠混合均匀后，在高温下熔融态的氢氧

化钠与石墨中杂质反应，生成可溶性化合物，再经洗涤

从石墨中去除，碱熔洗碱过程对硅酸盐、硅铝酸盐、石
英等杂质矿物的去除效果较好［５⁃７］；酸浸过程将经过碱

熔焙烧后的石墨与酸混合搅拌均匀，酸将硅酸盐外的

大部分杂质溶解，生成可溶性物质，经过洗涤从石墨中

去除。 虽然碱酸法工艺较氢氟酸法略复杂，但其废水

只需进行中和处理后即可达标排放或回用，具有较好

的发展前景。 碱酸法目前未推广使用的主要原因在于

其提纯产品纯度不够高、碱酸用量大。 本文对传统碱

酸法工艺进行优化，提出了负⁃正压混碱加压酸浸的碱

酸法提纯新工艺，以求满足新能源领域对高纯石墨的

需求，开发更环保、高效的石墨提纯技术。

１　 试验

１．１　 试验原料

以黑龙江萝北球形石墨为原料进行提纯试验。 原

料化学成分分析结果见表 １，原料 Ｘ 射线衍射分析、粒
度分布检测和扫描电镜观察结果见图 １～３。

表 １　 原料化学成分分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｃｌ ＣａＯ ＴＧＣ ＬＯＩ

１．４６ ０．７４ ０．６３ ０．１６５ ７ ０．００９ ０．０３２ ９５．３５ ９６．９５

由表 １ 可知，球形石墨固定碳（ＴＧＣ）含量为 ９５．３５％，
烧失量（ＬＯＩ）为 ９６．９５％，其他杂质成分为 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、
Ｆｅ２Ｏ３ 以及少量的 Ｋ２Ｏ、ＣａＯ 等。
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图 １　 球形石墨 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｇｒａｐｈｉｔｅ

由图 １ 可知，球形石墨原矿主要矿物组成为石墨、
石英、云母。 由图 ２ 可知，球形石墨原矿粒度较细，
Ｄ５０ ＝ １５．３４ μｍ。 由图 ３ 可知，球形石墨球形较完整，

整体呈现为球形或类球形，从图 ３（ｂ）可以看出球形石

墨中有明显的杂质（图中方框内），说明部分杂质与球

形石墨已解离，游离于球形石墨外部，但部分脉石矿物

可能包裹于球形石墨内部。
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图 ２　 球形石墨的粒度分布

Ｆｉｇ． ２　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｇｒａｐｈｉｔｅ

图 ３　 球形石墨 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ． ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｇｒａｐｈｉｔｅ

试验用试剂氢氧化钠、盐酸均为分析纯，购自成都

市科隆化学品有限公司。
１．２　 试验仪器设备

主要仪器设备包括：高温箱式电阻炉、电子天平、
双层不锈钢反应釜、鼓风干燥箱、单槽浮选机、恒温水

浴锅、真空压滤机等。
１．３　 试验方法

采用常规碱酸法提纯石墨原矿，工艺流程见图 ４。
首先，将石墨与氢氧化钠固体混匀，然后焙烧一段时

间，将焙烧后石墨水洗至中性，然后加入盐酸进行酸

浸，酸浸完成后水洗至中性即得到提纯产品。
常规碱酸法提纯工艺产品纯度不高的主要原因是

氢氧化钠与杂质反应不充分，为了提高氢氧化钠与杂

质反应效率，增加氢氧化钠与杂质直接接触概率，对常
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图 ４　 常规碱酸法提纯工艺流程

Ｆｉｇ． ４　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ａｌｋａｌｉ⁃ａｃｉｄ ｍｅｔｈｏｄ

规碱酸法工艺进行优化：将氢氧化钠固体配制成氢氧

化钠溶液，溶液中的离子更容易进入石墨鳞片层间，有
利于提高焙烧过程中的反应效率。 在此基础上通过升

温加压，强化碱液由石墨颗粒外部渗入颗粒内部石墨

鳞片间，提高碱液与石墨层间包裹杂质接触概率，使反

应更加彻底。 同理，通过加压，使盐酸与球形石墨颗粒

内部杂质接触更加充分，提高酸浸反应效率。
基于石墨与氢氧化钠固体难以混合均匀的问题，

对传统碱酸法进行优化，开发了负⁃正压混碱加压酸浸

的碱酸法提纯工艺，主要工艺流程见图 ５。 首先称取

一定质量球形石墨置于反应釜内，抽真空后静置 ３５ ｍｉｎ，
真空度－０．１５ ＭＰａ，随后利用反应釜中负压吸入一定

量氢氧化钠溶液，随后加压搅拌均匀后，将球形石墨与

氢氧化钠混合浆料置于不锈钢坩埚中于马弗炉内进行

焙烧，待焙烧完成后，将焙烧后物料水洗至中性，再进

行加压酸浸，最后将酸浸后物料用去离子水清洗至中

性，烘干后得到提纯产品。
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图 ５　 负⁃正压混碱加压酸浸的碱酸法提纯工艺流程

Ｆｉｇ． ５　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ａｌｋａｌｉ⁃ａｃｉｄ ｍｅｔｈｏｄ

测试方法：采用燃烧法［８］（ＧＢ ／ Ｔ ３５１８—２０２３）测

定石墨固定碳含量；采用 Ｘ 射线荧光光谱仪分析原料

成分；采用 ＦＩＢ⁃ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 对球形石墨进行切割并使用

扫描电子显微镜对其切割面进行面扫和点扫，得到材

料内部微观形貌及元素成分含量；采用 ＪＳＭ⁃ＩＴ３００ 型

扫描电子显微镜观察提纯前后球形石墨整体形貌，对
比提纯前后差异及压力对矿物的影响。

２　 试验结果与讨论

２．１　 杂质赋存状态

球形石墨杂质可能的存在形式主要有两种［９］：一
是与石墨完全单体解离，这部分杂质易于去除；二是存

在于石墨鳞片层间，这部分杂质难以去除。
取一定量萝北球形石墨进行煮胶制片，将制得的

片切成薄片（通常在几十微米到几百微米之间），然后

研磨至标准厚度 ３０ μｍ 薄片，对薄片进行抛光制作成

光片，在显微镜下进行观察，结果如图 ６ 所示。 从图 ６
可知，石墨呈球形或椭球形，部分黄铁矿游离分布于球

形石墨外部，部分脉石矿物可能被包裹在球形石墨内

部无法观察到，需要采用电子显微镜进一步观察。

Ｇ—球形石墨； Ｐ—黄铁矿

图 ６　 球形石墨 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ． ６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｇｒａｐｈｉｔｅ

采用聚焦离子束对球形石墨进行切割，对切面整

个区域和特殊的点进行扫描并进行能谱分析，确定球

形石墨内部杂质赋存状态，结果见图 ７～８、表 ２～３。 由

图 ７ ～ ８ 可知，球形石墨内部有部分微小颗粒疑似杂

质，未发现大颗粒状杂质。 由表 ２ ～ ３ 可知，整个截面

以 Ｃ 元素为主（质量分数为 ９５．４０％），另外还含有少

量杂质元素。 疑似矿物点 ＥＤＳ 分析结果显示，该点的

脉石矿物可能为石英、黄铁矿、方解石和褐铁矿等。 由

ＦＩＢ⁃ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 测试结果可知，部分脉石矿物被包裹于

球形石墨鳞片层间，较难除去。
２．２　 常规碱酸法提纯试验

２．２．１　 常规碱焙烧试验

取一定量石墨与氢氧化钠混合，进行常规碱焙烧
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图 ７　 球形石墨 ＦＩＢ⁃ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ． ７　 ＦＩＢ⁃ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｇｒａｐｈｉｔｅ

图 ８　 球形石墨 ＥＤＳ 谱图

Ｆｉｇ． ８　 ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｇｒａｐｈｉｔｅ

表 ２　 石墨截面 ＥＤＳ 测试结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ２　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ％

Ｃ Ｓｉ Ｆｅ Ａｌ Ｏ Ｃａ

９５．４０ １．２９ ０．８７ ０．４７ １．８３ ０．１７

表 ３　 疑似矿物点 ＥＤＳ 测试结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ３　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｕｓｐｅｃｔｅｄ

ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ％

Ｃ Ｓｉ Ｆｅ Ａｌ Ｏ Ｃａ

８３．６６ ４．５５ ２．６３ ２．００ ６．６９ ０．４７

试验，氢氧化钠与石墨质量比、焙烧时间和焙烧温度对

石墨固定碳含量的影响如表 ４ ～ ６ 所示。 由表 ４ ～ ６ 可

知，随着氢氧化钠与石墨质量比、焙烧时间和焙烧温度

提高，提纯产品固定碳含量呈现上升趋势。 综合考虑，

常规碱焙烧优化试验条件为：氢氧化钠与石墨质量比

１．０、焙烧时间 １２０ ｍｉｎ、焙烧温度 ５５０ ℃，此时提纯后

球形石墨固定碳含量达到 ９８．３１％。

表 ４　 氢氧化钠与石墨质量比对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｔｏ ｇｒａｐｈｉｔｅ
ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

氢氧化钠与石墨质量比 固定碳含量 ／ ％ 备注

０．２ ９６．８５

０．４ ９７．５５

０．６ ９７．８５

０．８ ９８．０７

１．０ ９８．１８

１．２ ９８．２０

焙烧时间 ９０ ｍｉｎ，
焙烧温度 ４５０ ℃

表 ５　 常规碱焙烧时焙烧时间对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｆ ｎｏｒｍａｌ ａｌｋａｌｉｎｅ ｒｏａｓｔｉｎｇ
ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

焙烧时间 ／ ｍｉｎ 固定碳含量 ／ ％ 备注

３０ ９７．４５

６０ ９７．９０

９０ ９８．１５

１２０ ９８．２６

１５０ ９８．２６

１８０ ９８．２８

焙烧温度 ４５０ ℃，
氢氧化钠与石墨

质量比 １．０

表 ６　 常规碱焙烧时焙烧温度对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｎｏｒｍａｌ ａｌｋａｌｉｎｅ ｒｏａｓｔｉｎｇ
ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

焙烧温度 ／ ℃ 固定碳含量 ／ ％ 备注

３５０ ９７．７５

４００ ９７．９４

４５０ ９８．１８

５００ ９８．３０

５５０ ９８．３１

６００ ９８．３１

６５０ ９８．３０

７００ ９８．２５

焙烧时间 １２０ ｍｉｎ，
氢氧化钠与石墨

质量比 １．０

２．２．２　 常规酸浸试验

以常规碱焙烧优化试验条件下得到的石墨为原料

进行酸浸试验，探索盐酸浓度、酸浸温度、液固比和酸

浸时间对石墨纯度的影响，结果如表 ７ ～ １０ 所示。 由

表 ７～１０ 可知，常规酸浸工艺优化试验条件为：盐酸浓

度 ３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ、酸浸温度 ７０ ℃、液固比 １．０ ｍＬ ／ ｇ、酸浸

时间 １５０ ｍｉｎ。 此时球形石墨固定碳含量由 ９８．３１％提

高至 ９８．９６％。
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表 ７　 常规酸浸时盐酸浓度对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＨＣｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｎｏｒｍａｌ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

盐酸浓度 ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） 固定碳含量 ／ ％ 备注

１．０ ９８．５９
１．５ ９８．７０

２．０ ９８．７９
２．５ ９８．８６
３．０ ９８．９２
３．５ ９８．９１

酸浸时间 １２０ ｍｉｎ，
酸浸温度 ６０ ℃，
液固比 １．０ ｍＬ ／ ｇ

表 ８　 常规酸浸时酸浸温度对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎ ｎｏｒｍａｌ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

酸浸温度 ／ ℃ 固定碳含量 ／ ％ 备注

４０ ９８．８６
５０ ９８．８８
６０ ９８．９２
７０ ９８．９５
８０ ９８．９５
９０ ９８．９５

酸浸时间 １２０ ｍｉｎ，
盐酸浓度 ３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ，

液固比 １．０ ｍＬ ／ ｇ

表 ９　 常规酸浸时液固比对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｉｎ ｎｏｒｍａｌ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

液固比 ／ （ｍＬ·ｇ－１） 固定碳含量 ／ ％ 备注

０．５ ９８．９４
１．０ ９８．９３
１．５ ９８．９５
２．０ ９８．９４
２．５ ９８．９５
３．０ ９８．９８
３．５ ９８．９６

酸浸时间 １２０ ｍｉｎ，
盐酸浓度 ３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ，

酸浸温度 ７０ ℃

表 １０　 常规酸浸时酸浸时间对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ １０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ｉｎ ｎｏｒｍａｌ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

酸浸时间 ／ ｍｉｎ 固定碳含量 ／ ％ 备注

６０ ９８．７６
９０ ９８．８７
１２０ ９８．９２
１５０ ９８．９６
１８０ ９８．９５
２１０ ９８．９５
２４０ ９８．９６

酸浸温度 ７０ ℃，
盐酸浓度 ３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ，

液固比 １．０ ｍＬ ／ ｇ

２．３　 负⁃正压混碱加压酸浸的碱酸法提纯试验

２．３．１　 碱焙烧试验

取一定量石墨原矿与氢氧化钠溶液混合，搅拌

４０ ｍｉｎ，然后进行负⁃正压混碱加压酸浸新工艺的常压

碱焙烧试验，氢氧化钠溶液浓度、液固比（氢氧化钠溶

液与石墨的质量比）、焙烧时间和焙烧温度对石墨固

定碳含量的影响如表 １１～１４ 所示。 由表 １１～１４ 可知，
随着氢氧化钠溶液浓度、液固比、焙烧时间和焙烧温度

增加，提纯产品固定碳含量呈现上升趋势。 综合考虑，
适宜的试验条件为：氢氧化钠溶液浓度 ４０％、液固比

１．５ ｍＬ ／ ｇ、焙烧时间 １２０ ｍｉｎ、焙烧温度 ５５０ ℃，该条件

下石墨固定碳含量由 ９５．３５％提高至 ９９．５２％。

表 １１　 常压碱焙烧时氢氧化钠溶液浓度对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ １１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮａＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｒｏａｓｔｉｎｇ
ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

氢氧化钠溶液浓度 ／ ％ 固定碳含量 ／ ％ 备注

１０ ９８．１２
２０ ９８．９７
３０ ９９．２３
４０ ９９．３２
５０ ９９．３３

液固比 １．０ ｍＬ ／ ｇ，
焙烧温度 ４５０ ℃，
焙烧时间 ９０ ｍｉｎ

表 １２　 常压碱焙烧时液固比对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ １２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｒｏａｓｔｉｎｇ
ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

液固比 ／ （ｍＬ·ｇ－１） 固定碳含量 ／ ％ 备注

０．５ ９９．０４
１．０ ９９．３１
１．５ ９９．３９
２．０ ９９．３９
２．５ ９９．４０

氢氧化钠溶液
浓度 ４０％，

焙烧温度 ４５０ ℃，
焙烧时间 ９０ ｍｉｎ

表 １３　 常压碱焙烧时焙烧时间对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ １３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｒｏａｓｔｉｎｇ
ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

焙烧时间 ／ ｍｉｎ 固定碳含量 ／ ％ 备注

６０ ９９．２６
３０ ９９．１８
９０ ９９．３４
１２０ ９９．４３
１５０ ９９．４２
１８０ ９９．４３

氢氧化钠溶液
浓度 ４０％，

液固比 １．５ ｍＬ ／ ｇ，
焙烧温度 ４５０ ℃

表 １４　 常压碱焙烧时焙烧温度对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ １４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｒｏａｓｔｉｎｇ
ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

焙烧温度 ／ ℃ 固定碳含量 ／ ％ 备注

３５０ ９９．２１
４００ ９９．２９
４５０ ９９．３９
５００ ９９．４８
５５０ ９９．５２
６００ ９９．５１
６５０ ９９．５１
７００ ９９．３２

氢氧化钠溶液
浓度 ４０％，

液固比 １．５ ｍＬ ／ ｇ，
焙烧时间 １２０ ｍｉｎ
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　 　 将石墨放置在反应釜中抽真空静置一段时间后，
将氢氧化钠溶液与石墨混合溶液进行加热，通过升温

进行加压，使更多的氢氧化钠溶液进入石墨层间。
石墨在反应釜内真空静置 ３５ ｍｉｎ，真空度为

－０．１５ ＭＰａ，将石墨与氢氧化钠溶液混合，搅拌时间 ４０ ｍｉｎ，
焙烧温度 ５５０ ℃，焙烧时间 １２０ ｍｉｎ，研究氢氧化钠溶液

浓度、压力（加压温度）、液固比对提纯效果的影响，提纯

结果见表 １５～１７。 由表 １５～１７ 可知，加压碱焙烧适宜的

试验条件为：氢氧化钠溶液浓度 ４０％、压力 ０．１９ ＭＰａ（加
压温度 １２０ ℃）、液固比 １．０ ｍＬ ／ ｇ，该条件下石墨固定

碳含量由 ９５．３５％提高至 ９９．６０％。

表 １５　 加压碱焙烧时氢氧化钠溶液浓度对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ １５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮａＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ
ａｌｋａｌｉｎｅ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

氢氧化钠溶液浓度 ／ ％ 固定碳含量 ／ ％ 备注

１０ ９８．８３
２０ ９９．２６
３０ ９９．４６
４０ ９９．５８
５０ ９９．５９

压力 ０．１４ ＭＰａ
（加压温度 １１０ ℃），
液固比 １．５ ｍＬ ／ ｇ

表 １６　 加压碱焙烧时压力对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ １６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｌｋａｌｉｎｅ ｒｏａｓｔｉｎｇ
ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

压力 ／ ＭＰａ 固定碳含量 ／ ％ 备注

０．１０ ９９．４７
０．１４ ９９．５６
０．１９ ９９．６３
０．２７ ９９．６４
０．３６ ９９．６４

氢氧化钠溶液
浓度 ４０％，

液固比 １．５ ｍＬ ／ ｇ

表 １７　 加压碱焙烧时液固比对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ １７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｉｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｌｋａｌｉｎｅ ｒｏａｓｔｉｎｇ
ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

液固比 ／ （ｍＬ·ｇ－１） 固定碳含量 ／ ％ 备注

０．５ ９９．４５
１．０ ９９．６０
１．５ ９９．６４
２．０ ９９．６５
２．５ ９９．６５

氢氧化钠溶液
浓度 ４０％，

压力 ０．１９ ＭＰａ
（加压温度 １２０ ℃）

２．３．２　 加压酸浸试验

以上述碱焙烧试验得到的石墨为原料，在液固比

１．０ ｍＬ ／ ｇ 时，改变盐酸浓度、压力（酸浸温度）和酸浸

时间来进行加压酸浸试验，结果见表 １８～２０。 由表 １８～
２０ 可知，加压酸浸工艺优化条件为：ＨＣｌ 浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、
压力 ０．１６ ＭＰａ（酸浸温度 １１８ ℃）、酸浸时间 ９０ ｍｉｎ，该
条件下球形石墨固定碳含量由 ９９．６０％提高到 ９９．９６％。

表 １８　 加压酸浸时盐酸浓度对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ １８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＨＣｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

盐酸浓度 ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） 固定碳含量 ／ ％ 备注

１．０ ９９．８３
１．５ ９９．９１
２．０ ９９．９４
２．５ ９９．９５
３．０ ９９．９７
３．５ ９９．９８

酸浸时间 １２０ ｍｉｎ，
压力 ０．１６ ＭＰａ

（酸浸温度 １１８ ℃）

表 １９　 加压酸浸时压力对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ １９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

压力 ／ ＭＰａ 固定碳含量 ／ ％ 备注

０．１０ ９９．９１
０．１２ ９９．９２
０．１４ ９９．９４
０．１６ ９９．９５
０．１８ ９９．９７
０．２０ ９９．９８

酸浸时间 １２０ ｍｉｎ，
盐酸浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ

表 ２０　 加压酸浸时酸浸时间对固定碳含量的影响

Ｔａｂｌｅ ２０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ｉｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｏｎ ｆｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

酸浸时间 ／ ｍｉｎ 固定碳含量 ／ ％ 备注

６０ ９９．９０
９０ ９９．９６

１２０ ９９．９６
１５０ ９９．９７
１８０ ９９．９８
２１０ ９９．９８
２４０ ９９．９８

盐酸浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ，
压力 ０．１６ ＭＰａ

（酸浸温度 １１８ ℃）

负⁃正压混碱加压酸浸的碱酸法提纯不仅显著提

升了提纯效果，而且减少了酸碱用量。
２．４　 负⁃正压混碱加压酸浸的碱酸法提纯产品分析

２．４．１　 Ｘ 射线衍射分析

对负⁃正压混碱加压酸浸的碱酸法提纯后的球形

石墨进行 Ｘ 射线衍射分析，结果见图 ９。 由图 ９ 可知，
加入氢氧化钠溶液焙烧，水洗前样品有一些杂峰，水洗和

酸浸后，这些杂峰消失，杂质已被去除。 最终石墨成品

的衍射峰没有发生改变，石墨的晶体结构没有被破坏。
２．４．２　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析

图 １０ 为不同方法提纯后的球形石墨扫描电镜照

片，图 １１ 为使用负⁃正压混碱加压酸浸的碱酸法提纯

后的球形石墨 Ｘ 射线能谱图。 由图 １０～１１ 可知，常规

碱酸法和负⁃正压混碱加压酸浸的碱酸法提纯后石墨

的结构没有被破坏，球形完整，压力对球形石墨的形貌

６５１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷
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图 ９　 球形石墨负⁃正压混碱加压酸浸的碱酸法

提纯过程中各产品 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ９　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｄｕｒｉｎｇ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ａｌｋａｌｉ⁃ａｃｉｄ ｍｅｔｈｏｄ

（ａ）常规碱酸法； （ｂ） 负⁃正压混碱加压酸浸的碱酸法

图 １０　 不同方法提纯后球形石墨 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ． １０　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｂｙ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ａｎｄ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ａｌｋａｌｉ⁃ａｃｉｄ ｍｅｔｈｏｄｓ

图 １１　 负⁃正压混碱加压酸浸的碱酸法提纯后球形石墨

Ｘ 射线能谱图

Ｆｉｇ． １１　 ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｂｙ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ａｌｋａｌｉ⁃ａｃｉｄ ｍｅｔｈｏｄ

和结构没有影响；从 Ｘ 射线能谱图看到，负⁃正压混碱

加压酸浸的碱酸法提纯后球形石墨中看不到杂质，提
纯效果较好。

３　 结论

１） 对萝北球形石墨原矿进行杂质赋存状态分析

可知，部分脉石矿物被包裹于球形石墨鳞片层间，较难

除去。
２） 常规碱酸法优化工艺条件为：氢氧化钠与石墨

质量比 １．０、焙烧时间 １２０ ｍｉｎ、焙烧温度 ５５０ ℃，ＨＣｌ
浓度 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ、酸浸温度 ７０ ℃、酸浸液固比 １．０ ｍＬ ／ ｇ、
酸浸时间 １５０ ｍｉｎ，该条件下固定碳含量由 ９５．３５％提

升至 ９８．９６％。
３） 负⁃正压混碱加压酸浸的碱酸法优化工艺条件

为：石墨在真空下静置 ３５ ｍｉｎ、真空度－０．１５ ＭＰａ，加压

搅拌时氢氧化钠浓度 ４０％、压力 ０．１９ ＭＰａ（加压温度

１２０ ℃）、搅拌时间 ４０ ｍｉｎ、液固比 １．０ ｍＬ ／ ｇ，焙烧过程

中焙烧时间 １２０ ｍｉｎ、焙烧温度 ５５０ ℃，酸浸时 ＨＣｌ 浓
度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、压力 ０．１６ ＭＰａ（酸浸温度 １１８ ℃）、酸浸

液固比 １．０ ｍＬ ／ ｇ、酸浸时间 ９０ ｍｉｎ，该条件下固定碳含

量由 ９５．３５％提升至 ９９．９６％。
４） 负⁃正压混碱加压酸浸的碱酸法与常规碱酸

法对比，氢氧化钠和盐酸用量减少，酸浸时间缩短。
负⁃正压混碱加压酸浸的碱酸法不改变石墨晶体结

构，石墨产品纯度达到 ９９．９５％以上，可应用于新能

源领域。
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ｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ＡＤ１００［ Ｊ］ ． Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ（ Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ），

２０１３（１１）：７⁃９．

［１８］ 　 段琪昱，张承龙，王瑞雪，等． 废旧手机线路板上芯片无损拆解过

程研究［Ｊ］ ． 有色金属（冶炼部分）， ２０２１（５）：１１２⁃１２０．

ＤＵＡＮ Ｑｉｙｕ， ＺＨＡＮＧ Ｃｈｅｎｇｌｏｎｇ， ＷＡＮＧ Ｒｕｉｘｕｅ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｏｎ ｎｏｎｄｅｓｔｒｕｃｔｉｖｅ ｄｉｓａｓｓｅｍｂｌｙ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｈｉｐｓ ｏｎ ｐｒｉｎｔｅｄ ｃｉｒｃｕｉｔ
ｂｏａｒｄｓ ｏｆ ｗａｓｔｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈｏｎｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ （ Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ
Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ）， ２０２１（５）：１１２⁃１２０．

引用本文：柳林，王威，刘红召，等． 萃取法从废旧线路板酸浸液中回收

铜的试验研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２５，４５（３）：１５８⁃１６２．
ＬＩＵ Ｌｉｎ， ＷＡＮＧ Ｗｅｉ， ＬＩＵ Ｈｏｎｇｚｈａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇ
ｃｏｐｐｅｒ ｆｒｏｍ ａｃｉｄ Ｌｅａｃｈａｔｅ ｏｆ ｗａｓｔｅ ｃｉｒｃｕｉｔ ｂｏａｒｄｓ ｂｙ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ［ Ｊ］．
Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２５，４５（３）：１５８⁃１６２．
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［４０］　 姜涛，李光辉，胡志清，等． 红土镍矿冶炼镍铁及冶炼渣增值利用

关键技术与应用［Ｚ］． 长沙：中南大学． ２０１９．

ＪＩＡＮＧ Ｔａｏ， ＬＩ Ｇｕａｎｇｈｕｉ， ＨＵ Ｚｈｉｑｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｋｅｙ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ａｎｄ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｆｅｒｒｏｎｉｃｋｅｌ ａｎｄ ｖａｌｕｅ⁃ａｄｄｅｄ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ

ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｓｌａｇ ｆｒｏｍ ｌａｔｅｒｉｔｅ ｎｉｃｋｅｌ ｏｒｅ［Ｚ］ ． Ｃｈａｎｇｓｈａ： Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１９．

［４１］ 　 李艳军，王明星，韩跃新，等． 一种红土镍矿悬浮焙烧⁃熔炼的综

合利用方法： ＣＮ１１６００４９７５Ａ［Ｐ］． ２０２３⁃０４⁃２５．

ＬＩ Ｙａｎｊｕｎ， ＷＡＮＧ Ｍｉｎｇｘｉｎｇ， ＨＡＮ Ｙｕｅｘｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ

ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｌａｔｅｒｉｔｅ ｎｉｃｋｅｌ ｏｒｅ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｒｏａｓｔｉｎｇ

ｐｒｅ⁃ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｍｅｌｔｉｎｇ： ＣＮ１１６００４９７５Ａ［Ｐ］． ２０２３⁃０４⁃２５．

［４２］ 　 李艳军，王明星，孙雪松． 一种红土镍矿悬浮焙烧⁃熔炼的综合利

用系统： ＣＮ１１６００４９７６Ａ［Ｐ］． ２０２３⁃０４⁃２５．
ＬＩ Ｙａｎｊｕｎ， ＷＡＮＧ Ｍｉｎｇｘｉｎｇ， ＳＵＮ Ｘｕｅｓｏｎｇ． Ａ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｕｔｉｌｉ⁃
ｚａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｌａｔｅｒｉｔｅ ｎｉｃｋｅｌ ｏｒｅ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｐｒｅ⁃
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｍｅｌｔｉｎｇ： ＣＮ１１６００４９７６Ａ［Ｐ］． ２０２３⁃０４⁃２５．

引用本文：余建文，郭壹泽，王家奇，等． 红土镍矿开发利用研究现状与

前景展望［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２５，４５（３）：１４２⁃１５０．
ＹＵ Ｊｉａｎｗｅｎ， ＧＵＯ Ｙｉｚｅ， ＷＡＮＧ Ｊｉａｑｉ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｓｔａｔｕｓ ａｎｄ
ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ｏｆ ｌａｔｅｒｉｔｉｃ ｎｉｃｋｅｌ ｏｒｅ［ Ｊ］ ． Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２０２５，４５（３）：１４２⁃１５０．
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［５］ 　 袁韵茹，张凌燕，邱杨率，等． 莫桑比克大鳞片石墨化学提纯试验

研究［Ｊ］ ． 硅酸盐通报， ２０１７，３６（８）：２６００⁃２６０６．
ＹＵＡＮ Ｙｕｎｒｕ， ＺＨＡＮＧ Ｌｉｎｇｙａｎ， ＱＩＵ Ｙａｎｇｓｈｕａｉ， ｅｔ ａｌ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌａｋｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｉｎ Ｍｏｚａｍｂｉｑｕｅ［ Ｊ］ ．
Ｂｕｌｌｅｔｉｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｃｅｒａｍｉｃ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２０１７，３６（８）：２６００⁃２６０６．

［６］ 　 肖骁，龙渊，刘瑜，等． 石墨浮选精矿碱酸法制备高纯石墨［ Ｊ］ ． 矿

冶工程， ２０２１，４１（６）：１４５⁃１４９．
ＸＩＡＯ Ｘｉａｏ， ＬＯＮＧ Ｙｕａｎ， ＬＩＵ Ｙｕ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｐｕｒｉｔｙ
ｇｒａｐｈｉｔｅ ｗｉｔｈ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ｕｓｉｎｇ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ａｌｋａｌｉ⁃ａｃｉｄ ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．
Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２１，４１（６）：１４５⁃１４９．

［７］ 　 孟留洋． 钾长石微波碱浸工艺及其反应动力学研究［Ｄ］． 包头：内
蒙古科技大学， ２０１９．
ＭＥＮＧ Ｌｉｕｙａｎｇ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ ａｌｋａｌｉｎｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ
ｏｆ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｆｅｌｄｓｐａｒ ｕｎｄｅｒ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｄ］． Ｂａｏｔｏｕ： Ｉｎｎｅｒ
Ｍｏｎｇｏｌｉａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１９．

［８］ 　 国家市场监督管理总局． 鳞片石墨：ＧＢ ／ Ｔ ３５１８—２０２３［Ｓ］． 北京：
中国标准出版社， ２０２３．
Ｓｔａｔｅ Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｍａｒｋｅｔ Ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ． Ｆｌａｋｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ： ＧＢ ／ Ｔ
３５１８—２０２３［Ｓ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｓｔａｎｄａｒｄｓ Ｐｒｅｓｓ ｏｆ Ｃｈｉｎａ， ２０２３．

［９］ 　 谭旭升． 碱酸法提纯石墨及除硅动力学研究［Ｄ］． 武汉：武汉理工

大学， ２０１５．
ＴＡＮ Ｘｕｓｈｅｎｇ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ ａｌｋａｌｉ⁃ａｃｉｄ ｍｅｔｈｏｄ ｐｕｒｉｆｉｃａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｄ］． Ｗｕｈａｎ： Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒ⁃
ｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１５．

引用本文：张文学，邱杨率，张凌燕． 碱酸法提纯球形石墨试验研究［ Ｊ］ ．
矿冶工程， ２０２５，４５（３）：１５１⁃１５７．
ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎｘｕｅ， ＱＩＵ Ｙａｎｇｓｈｕａｉ， ＺＨＡＮＧ Ｌｉｎｇｙａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｂｙ ａｌｋａｌｉ⁃ａｃｉｄ ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］ ． Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２５，４５（３）：１５１⁃１５７．
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