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Abstract 
Aphanitic graphite which is one of coal-measures nonmetal mine resources, is formed by the effect 
of magmatic-thermal metamorphism and tectonic metamorphism in coal and coal system carbo-
naceous shale. Aphanitic graphite has been a kind of strategic emerging minerals. In this paper, 
the previous research results have been summarized. The microstructure characteristic and me-
tallogenic mechanism of aphanitic graphite were emphasized. Three main problems were pro-
posed through discussing. 
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摘  要 

隐晶质石墨是煤及煤系碳质页岩等在岩浆热作用及构造变质作用下形成的非金属矿产，是石墨矿产资源

的重要组成部分，属于新型的战略性非金属矿产资源。本文总结了前人对隐晶质石墨的研究成果，着重

讨论了了隐晶质石墨的微观结构特征及成矿机制。通过论述，指出在隐晶质石墨成矿机制研究领域存在
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的三个主要问题。 
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1. 引言 

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。石墨烯独特结构和众多优异性质决定了其

在基础研究中具有深远的科学意义，并很有可能在未来的能源、材料、微电子、信息、医药及航空航天

等多个领域获得应用[1]。而作为制备石墨烯原料的天然石墨属于稀有的非金属材料之一，近年来逐渐被

各国列为战略性矿产资源[2] [3]。欧盟宣布石墨烯入选“未来新兴旗舰技术项目”，并设立专项研发计划，

未来 10 年内计划投资近 10 亿欧元；欧盟委员会发布的《对欧盟生死攸关的原料》报告中，将石墨列入

14 种紧缺矿产原料。日本将石墨作为重要战略性资源进行储备；美国将石墨列为高新技术产业的关键矿

物原料，实行立法保护；我国也开始重视优势矿产资源的开发利用，《石墨行业准入条件》明确提出石

墨是战略性非金属矿产品[4]。 
根据结晶程度和晶粒大小，我国通常将石墨矿石分为显晶质和隐晶质两种类型[5]。显晶质石墨通常

简称为晶质石墨，由于晶体较大，晶形呈现鳞片状，也常称为鳞片状石墨，多赋存在前寒武系至太古界

的变质岩系中，目前工业上大量开发利用的主要是此种类型。隐晶石墨也称无定形石墨、土状石墨，因

其晶粒尺度微小，通常在 1 μm 以下而得名。隐晶质石墨一般赋存于煤系地层，由煤层受岩浆侵入热变质

而来或源于气成作用，因此国内学者也称之为煤系石墨或煤基石墨(Coal-based graphite) [6]。此类石墨的

特点是表面呈土状，缺乏光泽，润滑性比鳞片石墨稍差。隐晶质石墨矿的品位一般的 60%~85%。少数高

达 90%以上。因其导电、导热、润滑性、抗氧化性能均低于显晶质石墨，一般用于坩埚、电极、电碳、

铅笔[7]。随着区域变质岩型晶质石墨资源的日益枯竭，煤系隐晶质石墨将成为未来的开发重点，将成为

制备石墨烯的重要矿物资源。此外，煤的石墨化涉及结晶学、矿物学、岩石学、煤地球化学构造地质学

等多方面的基础理论研究，因此，研究煤系隐晶质石墨的成矿机制及成矿过程具有重要的理论意义，同

时对煤系隐晶质石墨矿产资源的勘探与开发具有重要的现实意义。 

2. 隐晶质石墨的类型及成分特征 

2.1. 隐晶质石墨类型 

隐晶质石墨矿石表面一般呈土状、灰黑色、钢灰色，一般光泽暗淡、具致密块状、土状及层状、叶

片状，呈细小鳞片状[6]。依据其成矿机制可以分为岩浆热作用型(接触变质矿床)和构造–热作用型(区域

变质矿床)，而依据石墨化程度(U)可以分为超无烟煤、半石墨、石墨三种类型[8]。 

2.2. 隐晶质石墨的成分特征 

隐晶质石墨矿物成分以石墨为主，主要成分为碳(C)，伴生有红柱石、水云母、绢云母及少量黄铁矿、
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电气石、褐铁矿、方解石等。矿石呈灰黑色、钢灰色，一般光泽暗淡，具有致密块状、土状及层状、页

片状构造。隐晶质石墨一般呈微晶集合体，晶体粒径小于 1 μm，只有在电子显微镜下才能观察到其晶形，

碳含量一般为 60%~80%，灰分为 15%~22%，挥发分为 1%~2%，水分为 2%~7% [9]。 
通过 XPS 分析发现，隐晶质石墨的元素主要由 C、O 和 Si 元素组成，其中 Si 元素可能与石墨中含

有杂质矿物石英所致，而 O 元素除 SIO2 扣除后仍有剩余，这可能与石墨结构层边缘存在的化学断键接上

了含氧官能团(羧基、羰基)有关[10]。 

3. 资源分布及开发现状 

世界石墨总储量大约 14 亿吨。其中晶质石墨储量为 3 亿多吨，隐晶质石墨为 10 亿多吨。晶质石墨

储量储量最多的国家是俄罗斯，其次是中国，斯里兰卡居第三位。隐晶质石墨储量最多的是印度，其次

是韩国、奥地利和墨西哥[11]。 
我国隐晶质石墨矿石基础储量 817.99 万吨，资源量 2729.7 万吨(见表 1)，平均品位 55%~80%。隐晶

质石墨资源分布在湖南、吉林、陕西、内蒙古、广东、福建、山东等 9 省。其中著名的产地有湖南郴州、

吉林磐石、陕西凤县[12] [13]。 

4. 隐晶质石墨的微观结构特征 

1) 晶体结构 
隐晶质石墨具有典型的层状结构，碳原子成层排列，晶体结构介于原子晶体、金属晶体和分子晶体

之间，是一种属于六方(2H) [14]或三方晶系(3R) [15]的过渡型晶体的自然元素矿物[16]。在晶体中同层的

碳原子间以 sp2 杂化形成共价键，并形成一个层面内的离域π键，每个碳原子与另外三个碳原子相联，

六个碳原子在同一平面上形成正六边形的环，伸展形成片层结构[17]，层内的碳原子配位数为 3，具共价

金属键，间距 0.142 nm，层与层间以范德华力链接，间距为 0.345 nm。此种特殊的晶体结构和化学键性

使石墨具有一些特殊的工艺性能[18]。隐晶质石墨与晶质石墨因在结晶程度上不同而在物理与化学性能方

面存在一定的差异，性能上隐晶质石墨均低于晶质石墨。但是，隐晶质石墨同样具有耐高温、导热、润

滑、抗热震性、化学稳定性好等良好性能[6]。 
自然界中天然石墨的晶体结构常呈 2H 多型结构，但与理想的 2H 型结构相比会存在差异，即在结构

中存在非理想的 ABAB….堆垛或出现非石墨结构。石墨化度(r)则是衡量碳材料晶体结构接近完善的程度

[8]。根据石墨样品的 d002 与采用贝康对富兰克林的修正式 d002 = 3.44 − 0.086r − 0.064r(1 − r) − 0.03r(1 − r)2 

 
Table 1. Reserves of saphenous graphite in China/(ten thousand tons of ore) 
表 1. 全国隐晶质石墨储量情况/(矿石万吨) 

地区 基础储量 资源量 查明资源储量 

全国 817.99 2729.7 3547.69 

湖南 364.63 588.45 953.08 

陕西 160.36 30.32 190.68 

吉林 135.9 163.6 299.5 

内蒙古 114.68 1301.35 1416.03 

广东 0 383.85 383.35 

其他 42.42 262.13 304.55 

数据来源：全国矿产资源储量通报。 
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可对石墨样品的石墨化度进行计算。3R 多型含量也是衡定石墨结构完整程度的重要指标。而 d002和 r 分
别与 3R 多型含量呈正比与反比关系，其计算公式为 Rh(1) = 44.3113 − 38.7846r，Rh(2) = 684.33d002 − 
2283.002；Rh = (Rh(1) + Rh(2))/2 [19]。隐晶质石墨的 3R 多型含量一般随着固定碳含量的增高而增高。一

般来讲，石墨样品的晶胞参数、石墨化度、3R 多型含量都与隐晶质石墨的固定碳含量有关，随着隐晶质

石墨中固定碳含量增加，其晶胞增大、3R 多型含量增多及石墨化度降低的趋势[20]。 
2) 石墨晶格的形成 
煤的石墨化过程中，大分子结构在温度、压力及催化物质作用下、通过缩合反应、官能团和键的减

少，逐渐由非定向的芳香碳向三维有序的石墨晶体发育[21] [22]。在此过程中，有机质的微观结构和化学

成分发生一系列的变化，产生了各种中间相态，对中间相态的研究成为煤向石墨转化的重要依据。

Beny-bassez 等(1985) [23]把碳质物质的石墨化过程分为四个阶段：1) 形成单个芳香碳层基本结构单元

(BUS, basic structure unit)阶段；2) 单个 BUS 合并形成 BSU 柱体阶段；3) BSU 柱体连接形成柔皱层结构

阶段；4) 解柔皱形成平直石墨阶段[24]。黄伯钧等利用 XRD、高分辨率电子显微技术和电子衍射技术研

究了澳大利亚、美国、前苏联等国家的变质岩中碳质物质的石墨化作用。他们将不同变质程度的变质岩

中的碳质物质整体上分为结晶好的石墨和无序石墨，无序石墨又分为 D1，D2 和 D3 三级，下标数值越大

表示无序程度越高。各样品的晶格相显示了含碳物质石墨化过程中经历了非晶质碳层堆–二维结晶序石

墨–三维有序石墨–平直石墨四个阶段[25]，郑辙等利用高分辨率电子显微镜研究了湖南鲁塘地区不同结

晶状态的煤基石墨，指出煤向石墨的转变基本经历初石墨化阶段(BSU 形成)–中石墨化阶段(微柱石墨形

成)–高石墨化阶段(柔皱石墨形成)–后石墨化阶段(三维石墨形成)。这与 Beny-bassez 提出的四个阶段说

法基本一致[26] [27]。Landis、汤达祯、任德贻、秦勇、曹代勇、郑辙等学者系统研究了中–高变质煤及

“超无烟煤”的微观结构特征，其系列研究的主要方向就是在不同程度变质的煤中寻找芳香碳层基本结

构单元，以探求煤向石墨转化的直接证据[28] [29] [30]。曹代勇等利用透射电镜在对 R0，max > 4.0%的

高煤级成功的识别了 BSU 单元，并利用 XRD 和其他手段突出构造–热事件对煤石墨化作用的影响[31] 
[32]。秦勇等通过研究不同变质程度煤的分子结构及微观结构，指出煤向石墨转化过程中，其结构呈阶段

性发展并存在六大阶跃点，煤向石墨的转变存在结构上的“突变”[33]，这与 Bustin 等人的实验研究结

果是相符合的，但这一观点也与目前大多数学者所支持的渐进石墨化模式是不一致的[34] [35]。不管是持

有“渐进模式”观点[36]，还是持有“突变模式”观点，两者都没有合理的解释含碳物质内部六元芳环结

构如何转变为三维有序的 C 原子点阵结构。 
3) 结构缺陷 
若从非晶态到晶态的转变，煤向石墨转化的基本过程是二维石墨碳层的径向不断扩大和 C 向石墨碳

层厚度的增加，又若将石墨碳层看成一完整的晶格区，那么，石墨碳层间的无规则原子区就是结构的“缺

陷区”[37]，我们将煤体在石墨化过程中的这种结构缺陷称为原生结构缺陷，因而，整个石墨化过程就是

原生结构缺陷区不断缩小，直至最终消亡的过程。Nakamizo 对研磨后的石墨和石墨化的焦炭进行 X 射线

衍射谱研究以后指出，研磨作用将导致产生结构缺陷，今将研磨等外力作用产生的石墨结构缺陷称为次

生结构缺陷。原生结构缺陷和次生结构缺陷是碳质物质石墨化过程中具有完全不同物理意义的两类结构

缺陷[37]。 
拉曼光谱能够从分子结构上获得信息，具有非接触、快速、高分辨率等优点，是在碳材料(如石墨烯、

碳纳米管)表征中使用最广泛的技术之一，并在多个领域的应用中得到了很多有意义的成果。碳材料的拉

曼光谱通常被分为一级模和二级模两个区域[38]。结晶质石墨的拉曼光谱一级模只显示位于 1580 cm−1 附

近的单峰(G 峰)，该峰属于芳香平面的 E2g2 振动。对于无序碳而言，该峰向高频率范围(1580~1600 cm−1)
移动，并且在 1350 cm−1 附近出现一个新的振动峰，所谓的 D 峰，它属于 A1g振动模式，归因于平面内的
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缺陷或杂原子的存在[37] [39]。郑辙通过对不同煤基石墨样品的 raman 光谱研究表明，在 Δv~La 曲线上，

反映结构缺陷的 1360 cm−1 D 峰可以分为两类，它们分别是由原生结构缺陷引起的 D2 峰和由次生结构缺

陷引起的 D1 峰，对它的二级 raman 光谱研究表明，三维晶格石墨发育越完整，其 2700 cm−1 附近谱峰分

裂越明显，分裂峰强度比和三维晶格完善程度成正比。反映石墨碳层原生结构缺陷的 D2 峰(1370 cm−1)
在一级拉曼谱图上随石墨化程度的加大而逐渐消亡，这表示随着石墨化程度的加大，碳层结构中的原生

结构缺陷逐渐被完整的晶格区所代替。而受构造剪切应力引起的次生结构缺陷的 1360 cm−1 峰并非石墨固

有的谱峰，此峰的位置相对固定，且谱峰宽度变化不大[37]。 

5. 成矿机制 

5.1. 碳物质来源 

从煤系石墨矿床的成矿层位来看，其碳质来源应为先期形成的煤层，其矿源层与成矿层为同一层位，

煤中各中含碳物质是其主要的矿源物质[40]。秦勇等研究了高煤级煤粗粒体发射率的演化轨迹及致因分

析，指出与煤中不同显微组分的可石墨化是互有差异的。典型的惰质组分(如丝质体、粗粒体)是否能够形

成石墨，前人似乎没有明确的结论。在高煤级阶段的末期，粗粒体基本上仍保持光学各向同性，其油浸

最大反射率的平均最高值小于 6%，与石墨相距甚远。因此可以认为，至少在石墨化作用的早起阶段，粗

粒体仍未形成石墨，其可石墨化性远远小于镜质组分[32] [41]。Franklin 根据加热处理情况将无定形碳分

为石墨化碳(graphitizing carbon)和非石墨化碳(non-graphitizing carbon)两种[42]，后者包括木炭。他又进一

步根据 X-射线衍射成果提出了石墨化碳和非石墨化碳大分子的物理结构模式。在此模式中，非石墨化碳

的“微晶”随机取向，晶间微孔发育，相邻“微晶”之间由某种化学结构相连，形成强有力的交联结构；

石墨化碳则与此相反。非石墨化碳的这种化学结构决定了其难以石墨化的性质；在受热过程中，尽管单

个“微晶”有可能得以发育，但由于交联结构的“刚性(rigid)”，阻碍了各“微晶”之间秩理性的发展[42]。
非石墨化碳的上述化学结构特征，也许就是粗粒体、丝质体等惰质组分在整个煤化过程中演化幅度小、

各向异性程度低的主要原因，也是这类显微组分难以形成三维有序石墨结构的原因之一。但他们同时也

指出惰质组分并不是不能石墨化，只是石墨化作用的完成可能远远滞后于镜质组分，是具备石墨化潜力

的[41]。 

5.2. 岩浆热控制作用 

煤系隐晶质石墨基本上均为煤层受岩浆热变质而来，且需要多期次岩浆侵入体反复加热。岩浆侵入

地层形成以岩体为中心的高温异常是控制煤发生岩浆热变质的重要因素。煤变质特征为以侵入岩体为热

源中心的向外辐射的变质环带，依次为石墨带、半石墨带(碳中间相带)、高级无烟煤带、无烟煤等变质相。

距离岩体远近不同，形成不同结构状态、不同石墨化度的石墨矿床，其理化性能也发生一系列变化，从

而对其开发利用产生影响[43] [44]。该类矿床成矿温度一般大于 540℃，压力一般小于 200 Mpa。从我国

典型隐晶质石墨矿地质条件来看，石墨矿的形成多与中–酸性岩浆岩有关[45]。从国内外资料来看，煤变

石墨的温度多在 800℃以上[27]，而已有资料表明中–酸性岩浆多在 700℃~1000℃左右[46]，与室内煤的

石墨化试验所提到的高温相差甚远，Oberlin 和 Terriere 将无烟煤置于真空中加热到 2000℃，无烟煤尚未

发生石墨化，当加热到 2500℃以上，其性状接近软碳(石墨化碳)，并逐渐石墨化[27]。有学者认为深部岩

浆温度可能要比地表测试或室内高温模拟试验要高[27] [46]，但是高多少，其温度是否足以促进煤向石墨

的转变，此问题还有待于进一步的探讨。 

5.3. 构造控制作用 

虽然岩浆侵入主导着煤的石墨化过程，但构造运动的作用不可忽视。一些研究表明，动力变形不仅
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是一种物理机械作用，而且也起着某种地球化学作用，即力学化学作用[47]。有关构造运动对煤变质程度

的影响已有众多研究成果，尤其是构造剪切应力对煤大分子网络结构的裂解、聚合、异构、芳构等多种

化学效应[48]。一般来讲构造对煤石墨化的控制作用可分为三个方面，一是构造导热辅助成矿，二是构造

应力主导成矿，三是同期或后期改造。曹代勇，李小诗等人通过研究不同变形机制构造煤大分子结构的

演化，指出不同变形机制的构造变形可以引起煤大分子结构的变化，并在其研究基础上提出了构造应力

对煤变质程度影响的应力降解机制和应力缩聚机制，此机制并未否认温度在煤石墨化中的主导作用，只

是强调了构造应力在煤化作用中的催化作用[47]。 

5.4. 催化物质控制作用 

郑辙在研究湖南鲁塘隐晶质石墨过程中，通过对接触变质带内与石墨共生的红柱石、兰晶石和层状

硅酸盐矿物分析认为，煤向石墨转化的变质温度约在 600℃左右，不会高于 800℃。而人造碳石墨化试验

表明，800℃是不可能形成柔皱石墨的，故提出认为岩浆中的矿化剂，如水、碱金属卤化物对煤的石墨化

具有显著的催化作用。Noda 等报道说当碳与石灰石一起加热时，碳的石墨化温度会大大降低[27]。 
煤中除有机质外，还含有一些矿物质，例如，粘土矿物、石英、云母等[49]。石油地质学研究表明，

一些种类的粘土矿物对油气的生成具有催化作用[50] [51] [52] [53] [54]。在人工合成石墨的过程中，一些

合金类物质被用来作为催化剂。煤中存在的粘土矿物及某些金属元素及金属离子可能强化了温度的作用，

使“均裂”效率提高[33]，一些学者也提出铁离子催化含碳气体形成石墨的理论。黄伯钧认为钙质变粒岩

中含有大量的方解石可能对变质岩中碳质物质的石墨化作用起了催化作用[25]，也有学者认为煤中无机硫

及有机硫对煤结构的热演化有着明显的“催化作用”[33]，然而，有关矿物质对煤石墨化的催化机理仍不

清楚。 

6. 存在的问题 

目前煤系石墨资源在其工业应用领域已被广泛应用，但有关其成矿机制的诸多问题有待于进一步研

究，具体如下：1) 含碳物质内部六元芳环结构如何转变为三维有序的 C 原子点阵结构的问题目前仍未给

出合理的解释；2) 传统的观点依旧认为煤的石墨化作用存在渐进模式，即使有学者提出了突变模式，仍

然没有摆脱将煤与石墨作为同一体系来研究的思维方式；3) 煤变石墨的室内模式条件与实际成矿条件相

差甚大，温度(岩浆侵入)、压力(构造应力)、时间、催化剂等因素对煤的石墨化作用贡献权重依旧没有明

确的划分。 
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