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内容简介

    铝用炭素材料主要包括铝电解生产所必需的阳极炭块、阴极炭块及阴极糊料等，
是炭素材料中生产量和消耗量*的一种炭素制品，是铝电解产业链中重要的一个组成部分
。我国铝电解工业的迅速发展，有力地推动了铝用炭素工业的发展和生产技术的进步。
我国现有铝用炭素生产企业一百多家，每年总产量超过一千万吨，与铝用炭素工业相关
联的从业人员超过十万人。
    目前，有关铝用炭素生产的专业类书籍较少，尤其是面向基层技术和管理人员学
习的基础理论书籍更是缺乏。本书面向基层技术和管理人员，理论与实践相结合，介绍
了铝用阳极炭块、阴极制品的基本理论及生产技术、主要设备的工作原理和工艺操作的
基本知识，对提高操作人员的专业理论水平具有较好的指导作用。

目 录

第1章 铝用炭素概述
  1.1 自然界中的碳
  1.2 炭素工业的发展史
  1.3 自然界碳的存在形式
  1.4 铝用炭素材料的物理化学性质
  1.5 铝用炭素材料生产的工艺流程
  1.6 世界铝用炭素工业的生产技术概况
第2章 铝用炭素生产的原料及燃料
  2.1 石油焦
  2.2 沥青焦
  2.3 无烟煤
  2.4 煤沥青
  2.5 炭素制品其他原料和辅助材料
  2.6 炭素原料的贮存

  ⋯⋯

第6章 混捏

第8章 焙烧

第10章 石墨化阴极



附录 铝用岩素原料质量标准

显示全部信息

在线试读部分章节

第1章 铝用炭素概述
1.1 自然界中的碳
碳是化学元素周期表中第二周期、第四号主族元素，碳的元素符号为C，相对原子量为1
2.01，原子序数为6，原子核外有6个电子，电子分布状态为1S22S22P2。碳元素在自然界
分布很广，在地壳元素总量中的丰度为0.08％，占地壳中各元素含量排序的第13位。碳
的资源以两种形式存在，一种是循环型资源，如动、植物体中的脂肪、蛋白质、淀粉和
纤维素等，生物碳都是碳水化合物，碳被视为组成一切动、植物体的基本元素。这种由
植物和动物所代表的生物碳和大气、海洋中的CO2不断进行着迁移和循环，形成了生物
循环圈。另一种是循环速度很慢，数量极大的堆积物，这种堆积物均为化合物，如碳酸
盐矿物和有机质堆积物等。天然的近于纯碳的物质数量非常少，如天然金刚石和石墨。
无烟煤是最接近纯碳的天然物质。此外，碳含量高的原始物质还有煤、石油等，这些都
是与铝用炭素生产原料密切相关的物质。总之，碳是地球上形成化合物最多的元素。
从自然界中取得的纯碳(如炔炭、石墨)是历经漫长的转化过程的生成物。作为这些近乎
纯碳的原始物，可以是煤、石油、植物等。它们是H、O、N、S等有机物的混合体。煤
含碳为60～90％，木材含碳约50％，石油含碳为80～90％，天然石墨含碳近100％。因此
，炭素原料的来源是非常广泛的。
  从炭素观点来看，碳氢化合物转化炭的过程称为炭化。它的反应机理为热解。热解的
概念泛指有机化合物在受热时所发生的分解或分解的重合而生成最终产物的过程。石油
、煤一般认为是在亿万年以前被埋入地层下的动物和植物，在隔绝空气、受地球热和地
层高压等条件下转化的结果。这类物质，仍然为碳氢化合物，但已经有所炭化。而无烟
煤可以看作是近乎炭化后期的产物。同理，天然石墨可以认为已完全炭化，并且已经达
到了石墨的程度。但是，由于各种状态的差异，也就很难认为所有的天然石墨具有同一
形式。自然界中的碳，不管是哪种形式，均可理解为是有机物经热裂反应的生成物。自
然界的有机物，合成树脂等人造有机物，不管是气体、液体还是固体，只要在隔绝氧的
条件下，在有热的作用下，就可以从烃类化合物中生成炭。
炭化将使碳氢化合物中的碳保留下来，而氢和其它元素通过受热分解被排除逸出。表1-l
列出了各种有机物炭化生成的炭。
一般而言，往往称液相炭化生成物为焦，固相炭化生成物为炭。前者是软质炭，后者是
硬炭，但有时也有例外。
表1-1 炭素材料的生成
初始原料 中间原料 炭化时形态 生成的炭素材料
石油 重油 液相 石油焦
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表1-2  石墨转化为金刚石的条件表 触  媒 压力(千巴) 温  度(℃)
Ni80—CY14—Foe 45 1150 Mn92—2CuO 48 1400 Co 50 1450
Pt80—Co20 55 1500 Fe 53 1400 Ni 55 1400 Mn 57 1500 Ta 65 1800
Pt 70 2000 Cr 70 2000 注：1、千巴：压力单位，1千巴等于987大气压。   2、金属
触媒：石墨转化为金刚石的触媒可分为单质触媒和合金触媒两种。目前所用的单质触媒
是元素周期表中第Ⅷ族元素和Mn、Ta、CY；合金触媒：Ni—CY；Ni—Fe；Ni—Mn；Fe
一Ai；Ni—Co；Ni—CY—Fe；Ni—CY—Mn；Co一Cu—Mn等。

石墨结构是由 sp2杂化轨道形成的，即1个s电子和2个p电子杂化形成等价的杂化轨道，位
于同一平面上，交角为 120。，它们相互结合形成σ键，而1个未参加杂化的2p电子则垂
直于平面，形成π键，由此构成石墨的六角平面网状结构，以平行于基面的方向堆砌，
见图 1-3。
在石墨平面网状层内是σ键叠加π键，而在六角平面网层间则以较弱的范德华分子键结
合。石墨有两种堆砌形式：一种以AB—AB三维空间有序排列（图 1-3a
）称为六方晶系石墨，其碳原子间键长为 1.4211×10-10m ，层间距 d=3.3538 x10
-10m，晶胞边长α＝2.4612×10-10m。晶胞高 c
=6.7079×10-10m；另一种是以注ABC—ABC 三维空间有序排列，称为斜方晶系石墨（图
1-3b ) ，这种结构实际上是六方晶系的变态，是由于晶体缺陷造成的。这种石墨在天然
石墨中占 20%～30% ，当经过3000 ℃热处理后，就成为六方晶系，故这种结构在人造石
墨中不存在。具有理想石墨晶体结构的巨大石墨单晶是不存在的，即使从天然鳞片石墨
中精选出来的单晶，其尺寸也仅几毫米。但它作为一个科学模型，对炭素材料来说具有
重要的指导意义。
石墨有天然石墨和人造石墨两种。天然石墨根据其外观形状又可分为鳞片状和土状石墨
。鳞片状石墨，其颗粒外形为鳞片状，外观呈银灰色，有闪闪光泽，手摸有滑腻感，并
留有深灰色痕迹；土状石墨，颗粒外形为土粒状，呈深灰色，手摸有较少滑腻感。
    天然石墨一般含有较多杂质，较好的天然石墨含炭量可达到90％左右。但大多数
低于此值。人造石墨纯度要高得多，一般含炭量可达99％以上。石墨具有良好的导电性
，虽然石墨的导电性不能与铜铝金属相比，但与其他非金属材料相比，石墨的导电性是
相当高的，石墨的导热性甚至超过了铁、钢、铝等金属材料，石墨又有很好的耐腐蚀性
，无论是有机溶剂或无机溶剂，都不能溶解它。在常温下，各种酸和碱与石墨都不能发
生化学反应，只是在500℃以上的温度时，才与硝酸或氧气以及强氧化介质等起反应。
石墨又是一种能耐高温的材料。一般材料在2000℃以上早已化为气体或熔融状态，就是
一些难熔金属在2500℃左右也会软化而失去强度，钨是已知金属材料中熔点最高的，熔
点达3410℃，但石墨在此温度下，如果在还原性气氛中，是不会熔化的，只是在3900℃(
常压下)时升华为气体。2000℃时其强度反而较常温时提高一倍。石墨的弱点是抗氧化性
能差，随着温度的提高，氧化速度加剧。如：石墨在450℃的空气中或在700℃蒸汽中，
或在900℃的二氧化碳中，经过一定的时间都会不同程度的失重。
1.3.3.煤炭和焦炭——无定形炭
煤炭是泥煤、褐煤、烟煤及无烟煤等的统称。煤炭是几百万年以前的古代植物在地壳变
动时被埋在地下，受到一定的温度压力炭化而形成的。各种煤炭的炭化程度相差很大，



泥煤的炭化程度最差，因此，泥煤中含有大量的挥发物，结构疏松，无烟煤炭化程度较
高，所以无烟煤的挥发物含量较少，密度与强度都比较高。各种煤炭的成煤过程见表1-3
。焦炭是烟煤(炼焦煤)或某些含炭量高的物质(如石油、沥青或渣油、煤沥青等) 在高温
下，基本隔绝空气加热使之焦化的产物。例如：用煤焦化后可得到冶金焦；用煤沥青焦
化可得沥青焦等。
焦炭具有一些和一般煤炭不同的理化性质，如强度大、耐磨、含炭量高，多数焦炭在200
0℃以上高温处理后都能转化为石墨。
各种不同品种的煤炭(或焦炭)其理化性质相差很大，这种差别与各种煤炭(或焦炭)的初
始原料的种类炭化过程或热处理温度及杂物含量有直接关系。炭化程度越低(或热处理温
度越低)或杂质含量越高，则煤炭(或焦炭)的导电性、导热性、化学稳定性就差。测定煤
炭(或焦炭)中元素炭的含量及挥发物的含量可以间接了解各种煤炭(或焦炭)的炭化程度(
或热处理温度)。表1-3  各种煤炭的成煤过程  

 

单个C60分子的对称性很高，人们将其描述为平截正20面体形成的32面体，直径为7.1 ?。
C60 的共有 60 个顶角，每一个顶角为两个正六角环和一个正五角环的聚会点，在每一个
顶角上有一个碳原子，每个碳原子以二个单键、一个双键与相邻的三个碳原子相连结。
每一个六角环，C与C之间以sp3杂化轨道形成共轭双键，而在笼的内外表面都被π电子
云所覆盖。整个分子是芳香性的。 C70的结构为 12 个五角环和 25
个六角环围成的一个37面体，碳原子占据 70
个顶角位置，有的是两个六角环和一个五角环的聚会点，有的为三个六角环的聚会点。
最近报导有 C76 、C84 也为稳定分子，并认为还可能存在如 C180、
C240等碳原子数更大的富勒烯成员。1.3.5. 碳的结构形式与杂化轨道理论
碳原子的电子构型为1s22s22px12py12pz，其中1s轨道中的两个电子不参与成键。由能量
较低的2s轨道与能量较高的3个2p轨道进行杂化，形成4个简并（即能量相同的）的sp3杂
化轨道（sp3-hybrid orbital）。每个sp3杂化轨道含有1/4的s轨道成分，3/4的p轨道成分，
其能量高于2s轨道，低于2p轨道。sp3杂化轨道的形状如图所示，四个简并的sp3杂化轨道
采取相互尽可能远离的方式在空间排布，从而减少电子间的相互排斥作用，即形成四面
体结构，sp3杂化轨道间的夹角为109.5°。每个sp3杂化轨道上各排布一个自旋平行的电
子。 
碳的2s和2p轨道还可以进行sp2杂化，即一个2s轨道和两个2p轨道杂化，形成三个简并的s
p2杂化轨道（sp2-hybrid orbital）。每个sp2杂化轨道含有1/3的s轨道成分，2/3的p轨道成
分，其能量高于2s轨道，低于2p轨道。单个sp2杂化轨道的形状类似于sp3杂化轨道。由于
电子间的相互排斥作用，3个sp2杂化轨道处于相互远离的方向，即分别伸向平面三角形
的3个顶点，因此轨道间夹角为120o，处于同一个平面上。余下一个2pz轨道垂直于sp2杂
化轨道平面。3个sp2杂化轨道与1个2pz轨道的空间排布如下图所示。 
碳原子还可以进行sp杂化，即由1个2s轨道与1个2p轨道杂化形成2个sp杂化轨道（sp-
hybrid orbital）。每个sp杂化轨道含有1/2的s轨道成分，1/2的p轨道成分，其能量高于2s轨
道，低于2p轨道。sp杂化轨道的形状类似sp3杂化轨道。由于电子间的相互排斥作用，这
两个轨道处于相互远离的方向，即轨道间夹角为180o，处于同一直线上。余下两个2py、
2pz轨道与两个sp杂化轨道所在的直线相互垂直。sp杂化碳原子的轨道示意如下图所示。



 
实验事实表明，碳正离子和碳自由基具有平面结构，而碳负离子则呈角锥状，因此在碳
正离子和碳自由基中，碳原子都采用sp2杂化方式，并使用3个sp2杂化轨道形成3个σ键
，形成一个平面的分子。不同的是，在碳正离子中，2p轨道上没有电子，而在碳自由基
中，2p轨道上有一个单电子。   碳负离子的结构与碳正离子或碳自由基不同，因为带
负电荷的碳原子最外层有3对成键电子和1对未成键电子，这样的4对电子需要采取相互远
离的方式排列，因此碳负离子采用sp3杂化轨道成键，未成键电子对与3个共价键形成一
个四面体结构。碳正离子、碳自由基和碳负离子的结构对比如下图所示。
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