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Abstract 
As a mineral resource with superior performance, graphite has developed rapidly since the 21st 
century. With the wide application of graphite, the output of natural graphite is not enough to 
meet the market demand, so artificial graphite has gradually become one of the hot spots of re-
search. The addition of catalyst can improve the graphitization degree and graphitization rate ob-
viously. In this paper, the main factors affecting the catalytic effect of the catalyst are analyzed, 
and the graphitization and catalytic mechanism are described. Combined with the stress induced 
graphitization and stacking effect, this paper summarizes the mechanism of catalytic graphitiza-
tion. 
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摘  要 

21世纪以来，石墨作为一种性能优越的矿产资源发展迅猛，随着石墨的广泛应用，天然石墨产出已经不

足以满足市场需求，因此人造石墨逐渐成为研究的热点之一。添加催化剂对于提高石墨化度与石墨化率

作用明显。本文针对影响催化剂催化效果的主要因素进行了分析，并对石墨化及催化机理进行了阐述。

结合应力引起石墨化，拼叠作用等诸多观点进行总结，并对催化石墨化催化机理提出了自己的观点。 
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1. 引言 

石墨具有良好的抗热震性，耐热，耐酸碱，耐腐蚀，导电，传热，减震降噪等一系列其他材料所不

具备的有良性能[1]。自 2004 年英国曼彻斯特大学的 Geim 和 Novoselov 教授首次通过机械剥离法获得稳

定石墨烯并摘得诺贝尔物理学奖以后，石墨烯成为近年来研究热点内容之一[2]。石墨作为合成石墨烯的

主要材料被广泛重视，并被视为面向 21 世纪极具发展潜力的材料。随着石墨烯的广泛应用，石墨的市场

需求不断扩大，天然产出石墨作为不可再生资源，不能满足未来社会对石墨原料的需求，因此利用碳质

材料的可石墨化制备人造石墨的技术逐渐被重视[3]-[9]。传统方式下，石墨的合成通常利用石油焦、沥青

等原料在高温(通常高达 2800℃)条件下，使无定形碳结构有效地转化为石墨结构[10] [11] [12] [13] [14]。
这种合成方法限制因素较多，经济成本高昂，因此添加催化剂进行催化石墨化，成为人造石墨技术研究

领域的有效途径和新的研究方向。本文综合国内外有关催化石墨化的研究成果，分析了催化石墨化过程

中影响催化剂催化效果的主要因素，并对催化石墨化催化机理进行了探究。 

2. 催化石墨化 

按照可石墨化程度，自然界的碳质物质可分为可石墨化碳(软碳)和不可石墨化碳(硬碳)。Franklin 首

次提出了可石墨化炭和非石墨化碳结构模型(图 1) [15]。Oberlin A.等人通过 XRD 及扫描电镜进一步证实

了 Franklin 的猜想，并提出了可石墨化炭结构特征及层间距[16]。通过添加某些物质作为催化剂，降低反

应温度，提高反应效率，使可石墨化碳向石墨转变即催化石墨化[15] [16]。 

3. 催化石墨化研究现状 

催化石墨化研究历史可追溯到 19 世纪末，在 20 世纪 60~70 年以日德为主的发达国家进行了大量催

化石墨化实验，对可作为催化石墨化化剂的诸多元素进行探究筛选，并对其催化机理进行了探究。Ōya A.
等对早期研究的催化所用炭、催化剂种类、催化条件等开展了深入的研究[17] [18] [19]。我国催化石墨化

研究相对较晚，冯汉明、李玉敏等人对催化石墨化的进行了早期的探索，为国内催化石墨化研究奠定了

基础[20] [21]。 
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Figure 1. Graphitized carbon and non graphitized carbon [15] 
图 1. 可石墨化炭与非石墨化碳(据 Frankin，1951，修改) [15] 

 
随着石墨材料的发展，催化石墨化研究不断深入，传统意义的非石墨化观念逐渐被打破。Fengwu 等

人以难石墨化的棉花作为前驱体，以铁芯为催化剂，成功制取洋葱状石墨化碳[22]。Zhou G.等人以 Ni
作为催化剂，通过高温喷雾干燥、KOH 活化处理，在 600℃实现了炭质物质催化石墨化[23]。传统方案

的催化实验所需温度约在 2000~3000℃之间，相较之下，Zhou G.等人的研究使得催化石墨化温度大大降

低，很大程度上保护实验设备及降低能源消耗。 
本文针对催化剂种类、催化剂投放量、催化反应温度以及催化剂粒度大小四种因素进行了分析，并

对其催化机理进行了阐述，以期对催化石墨化研究提供一定的借鉴。 

3.1. 催化剂种类 

不同种类催化剂的催化效果往往也有很大差异。目前，催化剂种类大致可分为三种：单质催化剂、

化合物催化剂、合金催化剂。单质催化剂种类很多，包括 B，Al，Ti，V，Cr，Fe，Co，Ni，W，Y，La
等[24]-[30]。化合物催化剂主要包括 FeO，Fe2O3，Fe3O4，及 FeSiO3等，其中以 Fe2O3催化效果最好[31] [32] 
[33] [34]。B 单质具有良好的催化性能，但 B2O3催化效果却很差[23]。目前合金催化剂主要以 Fe-Si 合金

与 P-Ni 合金的研究为主，对于这两种合金催化效果影响因素的探究也相对较为丰富。合金催化剂催化效

果往往强于组成合金的单质，而且由于合金的共熔点低于任意组成合金的单质元素的熔点，合金催化剂

相比于其他两类催化剂能起到更好的降温效果[34]。除此之外，一个特殊的现象，单质催化剂往往是金属

或非金属单质。然而 Kotosonov A. S.发现，Cl 对石墨化也具有一定的催化效果[30]。在催化石墨化试验

的诸多的催化剂中，B 催化效果最佳，Fe 最为廉价易得。 

3.2. 催化剂投入量 

冯汉明以 Fe2O3 与还原铁粉为主要催化剂，以长岭石油焦及湘钢中温沥青为原材料进行了实验，实

验发现当催化剂加入量为 3%时催化效果最为显著[20]。陈伟等人以硼酸和沥青为原料，在 1600~1900℃
条件下进行催化石墨化，实验结果显示沥青焦石墨化度随着催化剂添加量的增加呈现先增大后趋于平缓

的现象[31]，这一现象与冯汉明试验中观测到的现象非常接近。在前人研究基础上，周光宗提出的催化剂

摩尔分数决定催化效率的观点[32]。Wang H. [33]等人以 PAN 基碳纤维为实验材料置于掺杂了 B4C 的石

墨坩埚中进行石墨化以探究 B 的投放量对石墨化的影响，发现 B 对 PAN 基碳纤维具有明显的催化效应，

但过量的 B 会使 PAN 基碳纤维表面产生大量缺陷。而陈力等人的试验中并没有发现 PAN 基碳纤维表面

缺陷这一现象[34]。陈力认为造成这种现象的原因可能是在其试验中将 B 含量控制在了较低范围。Dhakate 
S. R.发现，少量 Fe2O3可以有效促进石墨化，而高浓度 Fe2O3会导致炭质物质局部石墨化[24]。由此可见，

采用催化剂对炭质物质进行催化石墨化时催化剂投放量是有最优取值的。各催化剂催化效果不同其最优

投放量也不尽相同。因此，探究各种催化剂的最优值问题仍需进行大量实验进行探索。 
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3.3. 反应温度 

大量实验证明，催化石墨化反应需要高温为基本条件，反应温度多在 2000~3000℃左右。对于不同

的反应温度，催化剂对催化石墨化效果有何变化，前人进行了大量探究实验。冯汉明的实验结果表明，

相同质量分数，相同粒度大小的催化剂在不同温度条件下反应时，在 1600~2000℃范围内变化较大，随

着温度增加，石墨化程度变化程度逐渐变缓，但催化性能依旧保持增强趋势[20]。镧作为催化剂催化石墨

化过程中不同温度对催化石墨化影响与铁作为催化剂的反应结果类似，实验结果显示并不是温度越高催

化效果越好，当温度 2400℃时镧的催化效果达到最优，当温度达到 2600℃时，对石墨化效果开始变差。

易守军等人认为造成这种现象的主要原因是镧在 2400℃时发生了挥发，导致催化剂摩尔分数降低，石墨

化效果变差[26]。陈力等人的实验也证实了催化剂在高温下挥发从而导致催化效果变差的现象。 

3.4. 催化剂粒度 

除温度外，催化剂粒度大小对催化剂催化效果产生了很重要的影响。Baraniecki 等人的研究发现，以

硅铁合金作为催化剂时，硅铁合金的粒度大小对催化效果产生了明显影响，硅铁合金颗粒粒径是 50~70 
μm 时催化效果最佳[35]。Oya 等人研究发现以 Ca，Mg 和 B 原子形成的蒸汽为催化剂时，催化效果明显

提高[28]。他们认为超精细催化剂加速了碳的石墨化过程，提高了催化剂催化效率。Jeong S. H.提出催化

剂形态对催化效果也会产生影响[36]。冯汉明也曾提出更小粒度的催化剂能提高催化效率的观点[20]。 

4. 催化机理 

目前认为碳质材料的石墨化过程主要有两种：溶解再析出过程和碳化物转化过程。前者认为催化剂

高温下能溶解碳，当溶解度达到饱和时，炭质物质将会以低能级的石墨晶型从液相析出；后者认为催化

剂先与碳质物质生成碳化物，在高温下碳化物在高温下分解形成石墨。催化剂在碳质材料石墨化过程中

的作用机理主要是由于催化剂在上述两种转化过程中参与了 C—C 键的重组。Turnbull 等人发现，以 B
作为催化剂时，B 以插层或取代的状态存在于石墨片层中。当 B 原子进入碳的晶格后，增加了石墨片层

之间的相互作用，从而使层间距 d002 变小(图 2) [37] [38]。Yoshihiro Hishiyama 对这种现象解释为：由于

B 进入碳晶格后范德华力或者电子云之间的力学作用，导致原来层间距稳定的力学结构被破坏，碳原子

发生重新排列[39]。这一结论与秦勇提出的煤中大分子拼叠作用很相似。Hamada 采用不同浓度的 B 粉处

理煤焦粉，将所得样品置于电子显微镜下观察。结果发现石墨结晶过程中，形成的微晶平行排列成键致

使微晶增大。Hamada 认为，B 首先取代煤焦粉中的 C 原子，并形成新的化学键(图 3)。其键长大于 C—C
键，使碳的扩散距离增长，扩散程度增大，进而加速石墨化进程[40]。 
 

 
Figure 2. Schematic diagram of graphite structure change during boron 
catalytic graphitization (Modified according to Turnbull, 1966) [37] [38] 
图 2. B 催化石墨化过程中石墨结构变化示意图(据 Turnbull，1966 修

改) [37] [38] 
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Figure 3. Schematic illustrations of polyhedron formation me-
chanism in the case of a coke particle with a fine mosaic texture 
or an isotropic coke particle [40] (a), a coke particle with a 
needle-like rough texture (b), and a coke particle to be heat-treated 
with a high concentration of boron (c) 
图 3. 硼热处理催化石墨化过程中焦炭颗粒形成机理示意图(据
Hamada，2002 修改) [40]。(a) 具有精细镶嵌结构的焦炭颗粒

或各向同性焦炭颗粒；(b) 具有针状粗糙结构的焦炭颗粒；(c) 
用高浓度硼热处理的焦炭颗粒的多面体 

 

结合 Franklin，Okabe 等人提出应力引起石墨化这一观点[15] [41]。本文认为催化剂在参与碳质材料

石墨化过程中的作用机理如下。首先，催化剂与炭质元素在高温高压下发生反应，取代炭质元素碳碳键

中的某个碳形成新的化学键。其次，在高温到压下炭质元素由应力引起炭质元素变形，原有结构破坏，

碳原子发生排列重组，而应力集中的点即为刚才新形成的催化剂与碳形成新键的点。最后，在炭质元素

重组时，由于新形成的化学键其键长与原有 C—C 键键长不同，炭质元素扩散距离不同，导致重组过程

中，催化剂与炭质元素形成新键更容易与游离的碳原子发生重组。并且由于范德华力或电子云之间的相

互作用使得重组之后的碳原子层更容易形成石墨。 

5. 结论与展望 

(1) 催化石墨化过程中催化剂一方面可以提高石墨化度与催化反应速率，另一方面可以降低反应温度。

催化剂催化效果与催化剂种类，催化剂理化性质，催化剂投放量，催化反应温度以及催化剂粒度大小密

切相关。 
(2) 催化剂的种类选取、催化剂投放量的最优取值、催化反应温度、催化剂粒度大小等方面需进行深

入的研究。 
(3) 本文结合应力石墨化观点，提出了碳质材料催化石墨化的作用机理，下一步尚需大量的实验和理

论分析进行验证。 
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