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生物质黏结基石墨电极生坯焙烧过程中的膨化行为
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摘　 要： 生物质固体废弃物如木质素、胶原蛋白具有替代煤沥青黏结剂制备碳素制品的潜力，高温热解过程中其膨化行为的

控制是影响碳素制品理化性能的关键因素．为此，以松木木质素 ／ 胶原蛋白共混体系为黏结剂，采用热压技术制备石墨电极生

坯，重点考察焙烧工艺及膨化抑制剂对其焙烧过程中膨化行为的影响，并通过元素分析及扫描电子显微镜（ＳＥＭ）进行分析．结
果表明：降低加热速率（低于 ５００ ℃范围内 ０．０４ ℃ ／ ｍｉｎ，５００～８００ ℃范围内 ０．０７ ℃ ／ ｍｉｎ），并适当提高冷却速率（１．０８ ℃ ／ ｍｉｎ）
有利于抑制焙烧过程中膨化行为的产生；椰壳炭、褐煤、硼酸、三氧化二铁和氯化铁等膨化抑制剂难以适用于生物质黏结体系

的膨化抑制，随着膨化抑制作用的加强，碳化电极的表观密度呈逐渐衰减趋势；在含有三氧化二铁的石墨电极生坯体系中，随
着热解温度的升高，Ｃ 元素不断富集，Ｎ、Ｏ、Ｓ 元素质量分数不断减少，Ｆｅ 元素质量分数则呈波动性变化，松木木质素 ／ 胶原蛋

白黏结焦逐渐以表面黏附、内部填充或桥接等形式固结，并最终形成 “类石墨结构”焦炭，石墨化阶段 Ｆｅ 元素以颗粒状单质铁

形式沉积在焦炭表面．
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　 　 不同于传统煤沥青［１－５］，松木木质素、胶原蛋白

具有可再生性强、污染性低、分布性广、蕴藏量丰富

等优势，其热解过程仅伴随少量多环芳烃化合物的

释放［４－７］，不属于欧洲 ＲＥＡＣＨ 法规高关注物质监管

范围．Ｆｅｎｎｅｒ 等［８］在卡夫松树木质素热解特性研究

中指出，木质素热解过程始于 １２０～３００ ℃区间苯基

丙烷侧链的单键断裂，在 ３００～４８０ ℃区间苯基丙烷

结构间主链发生断裂及裂解，主要气态产物包括

Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、ＣＯ、甲酸、甲醛、甲醇、甲烷和一些酚类化

合物［８－９］ ．而对于松木木质素 ／胶原蛋白共混体系，热
解途径和热解产物因胶原蛋白的掺入表现多样化．
受高温作用影响，胶原蛋白一方面经脱水、脱羧和脱



氨等反应生成低分子量杂环化合物和 ＣＯ２、ＣＯ、
ＨＣＮ、ＮＨ３、ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ６等气态产物［１０－１１］；另一

方面，胶原蛋白参与松木木质素热解反应，通过降低

共热解反应表观活化能，促进甲烷、Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、ＣＯ 等

部分气态产物的提前释放［６］ ．焙烧阶段大量热解气

态产物的急剧释放易导致膨化行为的产生和裂纹的

形成，因此，加强对焙烧阶段膨化行为及其抑制作用

的研究，有助于提高碳化电极综合性能和成品合格

率，同时，对以生物质为黏结剂的新型石墨电极的开

发和应用具有重要理论指导意义．
针对传统石墨电极的膨化行为，国内外学者主

要将其归因于石墨化阶段高温压迫下氮、硫气体的

急剧释放［１２］，普遍采用各种金属氧化物（铁、镍、钴、
铬、钼、锰、钨）、硫酸亚铁 （ＦｅＳＯ４· ７Ｈ２Ｏ）、硼酸

（Ｈ３ＢＯ３）、磷酸氢二钠（Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ）等物质

进行膨化抑制［１３－１４］，如通过引入金属氧化物或其硫

酸盐类物质加速碳化及石墨化反应过程，促使针状

焦层间距减小，改变碳质基质软化与气体逸出时间，
以达到抑制膨化的效果；或利用硼酸及磷酸氢二钠

的高温产物作为石油焦颗粒包裹层，通过其在石墨

化阶段的碳化收缩及蒸发作用，为氮、硫气体的释放

创造开放性透气孔道，缓解膨化行为的发生．而本研

究中，膨化行为的发生主要由碳化过程中松木木质

素和胶原蛋白热解气态产物的持续缓释造成．因此，
本文在采用热压技术制备石墨电极生坯的基础上，
研究了焙烧工艺对其膨化行为的影响，并通过膨化

率测定、元素分析、扫描电子显微镜等手段，对以三

氧化二铁为代表的膨化抑制剂的膨化抑制作用进行

了分析和探讨．

１　 实　 验

１．１　 原料

松木木质素由美国北卡罗来纳州 Ｄｏｍｔａｒ 公司

提供，其主要通过 ＬｉｇｎｏｂｏｏｓｔＴＭ高效萃取分离工艺酸

析制浆黑液所得．风干后的松木木质素经粉碎、低温

（４０～５０ ℃）烘干后，在球磨机中研磨过 １００ 目筛．胶
原蛋白提取自动物组织器官，由美国隐得来希公司

（Ｅｎｔｅｌｅｃｈｙ）提供，呈淡黄色颗粒状．石油焦由德国西

格里碳素公司（ＳＧＬ）提供，包括颗粒和粉末两种配

料形式．采用椰壳炭（＜１００ 目）、褐煤（ ＜１００ 目）、硼
酸（Ｈ３ＢＯ３）、三氧化二铁（Ｆｅ２Ｏ３）、氯化铁（ＦｅＣｌ３）等
作为膨化抑制剂．
１．２　 石墨电极生坯制备与焙烧

称取适量胶原蛋白置于 ２０ ｍＬ 水中，于 ６０ ～
７０ ℃下加热溶解形成胶原蛋白溶液．加入混合均匀

的松木木质素、石油焦颗粒与石油焦粉末等干料，手

动搅拌至干料表面完全润湿．逐次填压上述混合物

至模具，并利用加压钢杆从两端固定于热压装置中．
密封通氮 ２０ ｍｉｎ，加热至指定温度，保温过程中缓慢

施加压力以保证热解气体缓慢释放．热压结束停止

加热，待其完全冷却后关闭氮气，取出模具中的圆柱

体石墨电极生坯试样．在膨化抑制剂添加试验中，椰
壳炭、褐煤、Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＣｌ３直接以固体粉末形式与干

料共混；Ｈ３ＢＯ３则以水溶液形式预先浸泡石油焦，经
１００ ℃干燥、９５０ ℃ 高温处理后再与松木木质素

共混［１３］ ．
根据热失重分析结果［６］，将焙烧过程划分为脱

水（ １０５ ℃）、 热解 （ １０５ ～ ５００ ℃）、 碳化 （ ５００ ～
８００ ℃）和冷却（８００ ～ ２５ ℃）４ 个阶段．采用不同焙

烧工艺（Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ）进行焙烧，以研究加热速率和冷

却速率对石墨电极生坯膨化行为的影响．具体焙烧

程序曲线见文献［７］，其中焙烧工艺 Ａ：０．２５ ℃ ／ ｍｉｎ
加热至 ５００ ℃，１． ２５ ℃ ／ ｍｉｎ 继续加热至 ８００ ℃，
１．０８ ℃ ／ ｍｉｎ冷却至室温；焙烧工艺 Ｂ：０．１０ ℃ ／ ｍｉｎ
加热至 ５００ ℃，０． ２１ ℃ ／ ｍｉｎ 继续加热至 ８００ ℃，
１．０８ ℃ ／ ｍｉｎ冷却至室温；焙烧工艺 Ｃ：０．０４ ℃ ／ ｍｉｎ
加热至 ５００ ℃，０． ０７ ℃ ／ ｍｉｎ 继续加热至 ８００ ℃，
１．０８ ℃ ／ ｍｉｎ冷却至室温；焙烧工艺 Ｄ：０．０４ ℃ ／ ｍｉｎ
加热至 ５００ ℃，０． ０７ ℃ ／ ｍｉｎ 继续加热至 ８００ ℃，
０．０７ ℃ ／ ｍｉｎ冷却至室温．
１．３　 性能测试及表征

表观密度是衡量石墨电极生坯性能优劣的主要

指标，通过阿基米德原理进行测定［７］ ．电阻率根据伏

安法测定，即将圆柱体试样两端面刨平、打磨后置于

伸缩夹具电极之间，连接伸缩夹具电极与 ＬＣＲ 测试

仪 （ 安 捷 伦， ＨＰ － ４９８０ ）， 并 通 以 一 定 的 电 压

（１００ ｍＶ），测得试样电阻值．重复测试至少 ３ 次后取

平均值，按式（１）计算试样电阻率（ρ，μΩ·ｍ） ［１５］：
ρ ＝ ＲＡ ／ Ｌ ． （１）

式中： Ｒ 为试样电阻值，μΩ；Ａ 为试样与夹具电极之

间的接触面积，ｍ２；Ｌ 为试样长度，ｍ．
焙烧过程中试样的膨化率 （Ｐ，％） 以高温处理

前后试样的长度变化计［１３］，按式（２）计算：
Ｐ ＝ ＬＦ － ＬＩ( ) × １００％ ／ ＬＩ ． （２）

式中： ＬＦ为焙烧处理后试样长度，ｍ；ＬＩ为焙烧前试

样长度，ｍ．
原料 Ｃ、Ｈ、Ｓ、Ｎ 元素质量分数通过元素分析仪

（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司， ＥＡ １１１０）进行测定．采用超高

分辨率场发射扫描电子显微镜 （荷兰 ＦＥＩ 公司，
Ｎｏｖａ ＮａｎｏＳＥＭ ６３０）观察试样微观结构和形貌，测试

前，利用炭导电胶将试样固定，经喷铱处理后置于载

物台上．

·５０１·第 ２ 期 赵子龙，等：生物质黏结基石墨电极生坯焙烧过程中的膨化行为



２　 结果与讨论

２．１　 焙烧工艺对石墨电极生坯膨化行为的影响

如图 １（ａ）所示，不同焙烧工艺条件下，不同原料

组成的石墨电极生坯膨化行为遵循相同的变化规律．
由于松木木质素 ／胶原蛋白共混物的热解过程主要集

中在 ２５０～５００ ℃区域［６］，升温阶段采用较低的加热

速率（０．０４ ℃ ／ ｍｉｎ）有利于热解气态产物的缓释及连

续性微孔结构的形成，对膨化行为及其造成的裂纹扩

展具有良好的抑制作用，膨化率表现出不同程度

（２９．５ ％～３７．３％）的降低；同时，较低的加热速率亦有

利于促进碳质残留物的积累，改善碳质结构的密实

度，从而增强材料的电传导性能（如图 １（ｂ）所示）．然
而，较低的冷却速率（０．０７ ℃ ／ ｍｉｎ）表现出一定的负

向效应，主要是因为高温条件下热解产物的二次裂解

易造成热解气体的再释放及碳源流失［１６－１７］ ．
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图 １　 焙烧工艺与膨化率、表观密度、电阻率间的关系

Ｆｉｇ．１　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ａｍｏｎｇ ｂａｋｉｎｇ ｐｒｏｇｒａｍ， ｐｕｆｆｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ， ａｐｐａｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ

２．２　 膨化抑制剂对石墨电极生坯膨化行为的影响

在松木木质素 ８％、胶原蛋白 ４％、石油焦颗粒

７４．８％、石油焦粉末 １３．２％、制样压力 ４５ ＭＰａ、制样温

度 ３５０ ℃、保温时间 ２ ｈ 条件下制备石墨电极生坯试

样．不同膨化抑制剂掺量下，石墨电极生坯膨化行为

的变化如图 ２ 所示．可以看出，随着膨化抑制剂掺量

的增加，石墨电极生坯膨化率呈先增后减趋势．从理

论上讲，椰壳炭与褐煤均具有发达的孔隙结构和比表

面积，其天然孔道结构有利于热解气态产物的缓释逸

出，但少量抑制剂的掺入无法构成连续性通道，易导

致局部区域内热解气态产物产生的内应力过度集中，
加剧膨化现象的发生．不同于 Ｋａｗａｎｏ 等［１３－１４］ 的研究

结论，在 １％～４％添加量范围内，Ｈ３ＢＯ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＣｌ３
等膨化抑制剂并未发挥膨化抑制作用，这表明其难以

适用于松木木质素 ／胶原蛋白黏结体系．相比煤沥青

黏结体系，松木木质素、胶原蛋白在传统成型温度下

呈固态，高温液相转化区间窄、流动性差，经热解作用

后，其固态残留物易膨化发脆，且残炭率相对较低，具
有不同的使用性能．图 ３ 显示了不同膨化抑制剂对碳

化电极表观密度的影响，可以看出，尽管少量膨化抑

制剂的掺入有助于碳化电极表观密度的提高，但随着

膨化抑制作用的加强，碳化电极的表观密度呈逐渐衰

减趋势．由于石墨电极生坯膨化行为涉及松木木质

素、胶原蛋白、石油焦颗粒及粉末质量分数、制样温

度、制样压力等诸多因素影响，降低膨化发生率制备

高密度碳化电极需要进一步深入研究．
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Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｕｆｆｉｎｇ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ ｏｎ ｐｕｆｆｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ

1.70

1.65

1.60

1.55

1.50

1.45
0 1 2 3 4

膨胀抑制剂添加量/%

焙
烧

后
表
观

密
度

/(g
?c
m

-3
)

椰壳炭
褐煤
硼酸
三氧化二铁
氯化铁

图 ３　 不同膨化抑制剂对碳化电极表观密度的影响
Ｆｉｇ．３ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｕｆｆｉｎｇ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ ｏｎ ａｐｐａｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ

ｃａｒｂｏｎｉｚｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
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２．３　 焙烧过程元素质量分数分析

以 Ｆｅ２Ｏ３膨化抑制剂为例，研究不同热解温度下

石墨电极生坯元素质量分数的变化规律．由于石油焦

中挥发分质量分数较少，元素质量分数变化主要取决

于松木木质素 ／胶原蛋白黏结体系及膨化抑制剂的热

解过程．如图 ４ 所示，随着热解温度的升高，松木木质

素、胶原蛋白受热分解发生脱水、脱羧反应，并伴随大

量气态产物，如 Ｈ２Ｏ、ＣＯ、ＣＯ２等的逸出和固体焦炭的

形成，表现为 Ｃ 元素的持续富集和 Ｏ 元素的不断脱

除．但高温（＞ ６００ ℃）条件下仍能检测到少量 Ｏ 元

素，其主要以酚类［１８］ 或 Ｆｅ２Ｏ３形式存在，当热解温度

高于 １ ０００ ℃时，Ｏ 元素质量分数略微降低，主要归因

于 Ｆｅ２Ｏ３ ／碳氧化还原体系中 ＣＯ 的逸出．Ｎ 元素的热

解析出主要归因于胶原蛋白基本组成单元氨基酸的

脱氨基作用，尽管不同氨基酸Ｎ 元素转化途径有所不

同，但含Ｎ 热解产物仍以ＨＣＮ、ＮＨ３、ＮＯｘ、ＨＮＣＯ 等为

主［１９］ ．Ｓ 元素主要由松木木质素碱法制浆工艺引入，
随着热解温度的升高，其以 ＳＯ２形式释放逸出，表现

为元素质量分数的逐渐衰减，当热解温度高达

１ ５００ ℃时，Ｓ 元素几乎消失殆尽．区别于其他元素，Ｆｅ
元素质量分数呈现先增后减的变化趋势．值得注意的

是，整个热解温度区域其质量分数均高于初始值，可

以推断 Ｆｅ 元素质量分数的波动特性主要由其他元素

质量分数的变化而决定．
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图 ４　 热解温度与元素质量分数关系

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔ
ｃｏｎｔｅｎｔ

２．４　 焙烧过程形貌演变

以 Ｆｅ２Ｏ３膨化抑制剂为例，不同热解温度下石

墨电极生坯焦炭表观形貌如图 ５ 所示．

图 ５　 不同热解温度下石墨电极生坯焦炭形貌特征

Ｆｉｇ．５　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃｈａｒｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｇｒｅｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 室温条件下原料混合物质地疏松呈多孔结构，
表面粗糙凹凸不平，并附着大量饱满粒状 Ｆｅ２Ｏ３颗

粒（图 ５（ａ））；随着热解温度的升高，松木木质素 ／
胶原蛋白共混体系结构形态逐渐向玻璃态转变，在
焦炭表面形成片层状或块状黏合聚集体，同时，受熔

融合并作用影响，孔隙结构逐渐被填充，Ｆｅ２Ｏ３颗粒

主要 以 包 裹 覆 盖 的 形 式 分 布 于 焦 炭 表 面

（图 ５（ｂ））；４００～ ６００ ℃范围内，焦炭表面流态现象

逐渐消失，并开始固化，部分边缘区域棱角分明，
Ｆｅ２Ｏ３ 颗 粒 向 内 凹 陷 呈 现 出 不 规 则 稻 壳 状

（图 ５（ｃ） ～ （ｄ））；８００ ℃时，焦炭硬质骨架结构基本

形成，且其表面带有凹凸有致的平行纹路，黏结焦通

过表面黏附、内部填充或桥接等形式固结以维持整

个碳质骨架的完整性（图 ５（ｅ））； １ ０００～１ ２００ ℃区
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域，焦炭碳质骨架结构保持稳定，但随着 “类石墨结

构”向石墨结构逐渐演变，焦炭体积发生收缩，表现

为表面孔隙减小．值得一提的是，焦炭表面分布有大

量圆形颗粒物质，这些物质主要是Ｆｅ４Ｃ３高温分解生

成的单质铁 （图 ５ （ ｆ） ～ （ ｇ））；当热解温度达到

１ ６００ ℃时，碳质骨架形态愈发清晰、明显，其表面

黏结焦却略显疏松，呈絮状形式存在，这可能与热解

气态产物的逸出有关．

３　 结　 论

１）以松木木质素 ／胶原蛋白共混体系为黏结剂，
采用热压技术制备的石墨电极生坯，其焙烧升温阶段

宜采用较低的加热速率（０．０４ ℃ ／ ｍｉｎ），以促进连续

性微孔结构的形成，控制热解气态产物的缓释；而冷

却阶段则需采用较高的冷却速率（１．０８ ℃ ／ ｍｉｎ），以
减少二次裂解造成的负向效应．

２）椰壳炭、褐煤、Ｈ３ＢＯ３、Ｆｅ２Ｏ３和 ＦｅＣｌ３等传统

膨化抑制剂难以实现生物质黏结基石墨电极生坯焙

烧过程的膨化抑制．尽管少量膨化抑制剂的掺入有

助于碳化电极表观密度的提高，但随着其膨化抑制

作用的增强，碳化电极物理性能下降，表现为表观密

度逐渐衰减．
３）松木木质素 ／胶原蛋白共混体系经熔融合并

后，以表面黏附、内部填充或桥接等形式固结并维持

焦炭碳质骨架的完整性；随着热解温度的升高，焦炭

碳质骨架由“类石墨结构”向石墨结构发生转变．热
解过程中，Ｃ 元素质量分数持续富集，Ｎ、Ｏ、Ｓ 元素质

量分数不断减少，Ｆｅ 元素质量分数则呈波动性变

化，其在高温下主要以颗粒状单质铁形式存在．
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