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膨胀石墨孔结构的定量研究
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摘 要 利用压汞法和图像分析法研究了膨胀石墨的孔结构 压汞法可测量膨胀石墨中微米

量级以下的孔隙结构参数
,

对微米量级以上的孔可以利用图像分析法进行测量 膨胀石墨制备

参数对膨胀石墨的孔结构有显著影响
,

其中插层电量越大孔径尺寸越大
,

孔径分布越宽 , 膨化

温度越高
,

孔径尺寸越大
,

孔径分布也越宽
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引言

膨胀石墨是一种疏松多孔的颗粒状新型炭材料
,

其重要的一类用途是作为生产柔性石

墨的原料
,

由于其具有耐高温
、

耐腐蚀
、

化学稳定性高等特性
,

进一步制成柔性石墨后还具

有高压缩率
、

高回弹率
、

低应力松弛率等性质
,

作为一种优秀的密封材料得到了广泛的应

用 另一方面膨胀石墨具有大孔率高
、

比表面积大
、

表面活性高的特点
,

具有吸附剂的基本

特征
,

对膨胀石墨吸附性能的研究充分显示膨胀石墨在某些条件下表现出了很好的吸附特

性 一 ,

尤其对非极性的大分子油类物质具有超大吸附量

膨胀石墨的宏观吸附性在很大程度上是由其孔结构所决定的
,

因此深入研究膨胀石墨

的孔结构
,

对研究膨胀石墨的吸附性能有着重要的指导作用 但到 目前为止对膨胀石墨孔

结构的研究还只停留在表面的定性观察
,

而对内部和表面孔结构的定量分析还鲜有报道
近期 利用图像分析的方法对膨胀石墨内部孔结构进行了研究

,

并着重分析了

膨化时间对孔结构的影响
,

但未涉及到诸如原料粒度
、

膨化温度
、

插层电量等重要工艺因

素对孔结构的影响 在本课题组前一段的工作中
,

康飞宇 详细研究了制备工艺对膨胀石

墨的宏观性质和孔结构参数的影响 本文将在此基础上进一步利用图像分析和压汞法对膨

胀石墨的内部孔结构进行系统的定量研究

实验

实验所用的膨胀石墨样品以 天然鳞片石墨为原料经电化学插层
、

水洗
、

干燥后
,

再经高温膨化而得到 电化学插层是利用 自制的装置
,

以 目含碳量为 的天然鳞

片石墨为阳极
,

浓硫酸作为插层剂进行插层反应 膨化所使用膨化炉为普通箱式电阻
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炉
,

控温精度 土
“ 、 样品为通过调节插层电量制得的可膨石墨在 下膨化

得到的具有不同插层电量的膨胀石墨样品 、 样品为 样品分别在不同温度下膨化得

到 各膨胀石墨样品的制备工艺参数及膨胀倍数如表 所示

膨胀石墨的比表面积
、

孔容积
、

孔径分布等孔结构参数是利用美国 公司

的 型压汞孔度计测量得到的

表 膨胀石墨制备参数及膨胀倍数

︸勺﹃匕自了只︶

由于石墨蠕虫颗粒非常柔软而且极易变

形
,

因此要对内部孔结构进行观测而不破坏

其原始的孔结构
,

制备蠕虫的截面是非常重

要但同时也是非常困难的工作 这里借鉴了

的方法 如图 所示
,

首先在纸制底

板上涂一层 厚的 胶并将蠕虫水平

放置粘于胶层上
,

再将 的薄纸片涂

上 厚胶层
,

小心地粘于石墨颗粒上并确

保纸片与底板保持平行
,

后 胶固化
,

用镊子将纸片快速拉开
,

便可制得蠕虫颗粒的

纵向截面 进一步利用扫描电镜对所得颗粒截

面进行观测并对所得 内部孔隙图像进行定量

测量和分析 相比固化法
,

本方法可以避免

址

‘ 山

人 以

图 膨胀石墨纵向截面的制备

由于固体胶在凝固时体积改变而影响膨胀石墨的孔形状
,

而且制造截面时采用撕开的方法
,

从而在很大程度上避免了因切片对内部孔的破坏

结果和讨论

膨胀石墨表面内部孔观察

图 所示为一典型石墨蠕虫的外观图像
,

可以看到膨胀石墨是由多个
“

微胞
”

连接在一

起组成
,

典型的微胞呈现无规则的椭球形 图 所示为一典型蠕虫纵向截面 图像
,

放
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大倍率为 倍 膨胀石墨的内部孔隙大多近似于椭圆形
,

这种孔隙是 由于残余插层物高

温气化导致相邻的石墨亚片层发生不均匀形变产生的 网 为测量方便
,

定义孔的短轴直径

和长轴直径之 比称为孔的扁率
,

通过这三个参数可以对膨胀石墨内部孔的大小和形状做出

定量描述 另外由图 还可以看到膨胀石墨的内部孔长轴沿平行层面方向高度取向

图 膨胀石墨外观形貌 图 膨胀石墨内部孔结构

插层电量对孔结构的影响

压汞法测量孔结构参数

首先利用压汞法对不同插层 电量制得的膨胀石墨样品进行了孔结构测试
,

实验测得各

样品的比表面积
、

孔容积
、

峰值孔径如表 所示

表 膨胀石墨压汞法测试结果

一 ’ 一 ‘ 。

︸﹄﹄户︵日任叹︺乃」

⋯
勺工卜」拱‘占﹄

由表 中数据可以看到随着插层电量的增加
,

比表面积和孔容积也相应地逐渐增大

这主要 由于插层反应进行得越充分
,

参与气化的残余化合物就越多
,

气化产生的推动力也

就越大
,

从而更有利于膨胀石墨孔隙结构的形成 另外压汞法所测 种膨胀石墨样品的孔

径分布还表明各样品孔径分布的峰值孔径均位于 科 附近
,

而且 、 样品孔径分布逐渐

变宽
,

这也表明了插层程度的增加不仅使孔径增大
,

而且还使孔的数 目大大增加

内部孔结构的图像分析

表 为利用扫描电镜结合图像分析不同插层电量膨胀石墨样品的内部孔结构的测量结
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果
·

从表中可见
,

随着插层电量从 增加到
· 、 、

。
、 ,

所得膨胀

石墨内部孔的平均长轴直径从 拜 增加到
、 、 、

产 ,

而平均短

轴直径相应的从 拼 增加到
、 、 、

拼 ,

即内部孔径尺寸随插层

电量的增加显著增大
,

而且内部孔的平均扁率均在 。 左右
,

这与前面的报道一致

表 内部孔尺寸测 结果

户

户

,

。二巴比

。。巴﹄

。。云﹂﹂

。巴比

卿

图 膨胀石墨内部孔长轴孔径分布

刀们

膨胀石墨内部孔短轴孔径分布

对各样品的孔径分布统计的结果还表明
,

随着插层电量的增加
,

内部孔径分布也更广

泛
,

和 样品的内部孔长短轴分布分别如图
、

所示 这里使用图像分析所得到的平

均孔径均在 拼 量级
,

而表 中压汞法所测得平均孔径仅为 一
, 量级 这里两者的差

别是由于两种方法所测孔的孔径的范围不同 根据 方程 ‘”
,

在常压下汞液便可进

入孔径 户 的孔
,

即膨胀石墨中半径在 户 以上的孔不能通过压汞法测出

因此压汞法所测出膨胀石墨的孔结构参数只在一定程度上反应了微米量级以下的孔结

构参数
,

对于更大的孔隙则以本文所述的图像分析方法来表征更为合适
·

文献 通过对膨

胀石墨的孔结构进行了分级定义并认为孔径在微米量级以上的孔隙对孔容积的贡献最大
,
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并构成膨胀石墨独特的内部吸着空间
,

是膨胀石墨对油类物质具有超大吸附量的重要原因

膨化温度对孔结构的影响

压汞法测量孔结构参数
表 为压汞法对不同温度下膨化所得膨胀石墨样品的测试结果 由表中数据可见

,

当

温度从 上升到
“

时
,

比表面和孔容迅速增加到 和
,

而当温度

高于
“

后
,

比表面和孔容数值逐渐趋于稳定
,

事实上当膨化温度较低时
,

残余层间化合

物气化过程进行缓和
,

产生的气化推动力较小不利于膨胀石墨孔隙结构的形成
,

因而 比表

面积和孔容积都较小 而当膨化温度较高时
,

残余层间化合物气化过程剧烈进行
,

形成了

大量空隙结构
,

使比表面积和孔容积都达到了相当值 另外由压汞法所测得不同温度膨化

样品的孔径分布表明峰值孔径随温度的上升而增大
,

这说明了膨化温度也是影响膨胀石墨

孔结构的重要因素 另外由
、

两样品的峰值位置基本重合表明了当膨化温度较

高时
,

温度的继续上升并不能进一步提高气化推动力和膨化的剧烈程度
,

从而对孔结构的

形成影响也逐渐减小

表 不同温度膨胀石墨压汞法测试结果

加
一 ’ 一‘

内部孔结构的图像分析

表 为利用图像分析对不同温度膨化所得膨胀石墨样品的内部孔结构的测量结果 从

表中可见
,

随着膨化温度从 增加到
、 、 ,

所得膨胀石墨内部孔的平均

长轴直径分别从 拼 增加到
、 、

拼
,

而平均短轴直径相应的从 户

增加到
、 、 拜 ,

孔径尺寸随插层电量的增加显著增大
·

内部孔的平均扁率随

温度的上升从 的 增加到
,

这表明在温度较低时膨化程度进行的很不充分
,

使得形成的孔不但小而且形状呈扁椭圆形 当温度上升气化推动力的增大使得膨化过程充

分进行时
,

平均扁率增加到 左右

表 不同膨化温度样品内部孔尺寸测 结果
妞 毛

昭 户

户
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进一步利用直方图对不同温度膨化所得膨胀石墨的内部孔径统计还表明
,

随着温度的

上升以及膨化过程的充分进行
,

膨胀石墨内部孔径的分布也更宽
,

和 膨化所得

样品内部孔长轴孔径分布分别如图
、

所示

。巴﹂
。。巴﹂

。。。巴压
。口巴比

孚助

图 不同温度膨化样品内部孔长轴孔径分布
一

图

林

不同温度膨化样品内部孔短轴孔径分布

结论

对膨胀石墨的内部孔结构进行定量的分析
,

较为系统地得到了膨胀石墨的制备工艺参

数与孔结构参数之间的关系 由实验结果可得以下结论

膨胀石墨内部的孔隙近似于椭圆形
,

其长轴方向沿平行层面方向高度取向

膨胀石墨的膨胀体积
、

比表面积和孔容积均随插层电量和膨化温度的增加而增加
,

当膨化温度高于 后
,

孔结构参数趋于稳定

图像分析法可以测量膨胀石墨内部的大孔隙
,

对膨胀石墨的吸附行为研究具有重要

指导意义

膨胀石墨制备参数对膨胀石墨孔结构有显著影响
,

其中插层电量越大内部孔尺寸越

大
,

孔径分布也越宽 膨化温度越高
,

内部孔尺寸和扁率越大
,

孔径分布也越宽
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