
　第３４卷第８期 煤　　炭　　学　　报 Ｖｏｌ．３４　Ｎｏ．８　

　２００９年 ８月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＣＨＩＮＡＣＯＡＬＳＯＣＩＥＴＹ Ａｕｇ．　 ２００９　

　　文章编号：０２５３－９９９３（２００９）０８－１１２５－０４
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摘　要：采用程序升温、多管井式坩埚炉进行热转化反应，对煤液化沥青在热转化过程中生成的
中间相沥青进行了研究．在温度为４１０～４４０℃、炭化时间为６～８ｈ可得到广域流线型结构的中
间相沥青．通过元素分析、偏光显微镜、傅里叶变换红外光谱对中间相沥青进行的分析结果表
明：中间相沥青经历了中间相小球的生成、生长及球融３个过程．
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　　煤炭直接液化是利用我国丰富的煤炭资源补充石油短缺、保障能源安全和稳定供给的重要战略措施之
一 ［１］．在煤直接液化的固液分离过程中 （如减压蒸馏、溶剂萃取和过滤等），不可避免的总有一部分煤

液化的中间产物与未反应的煤以及煤中无机矿物质和加入的催化剂等固体物一起排出液化装置．固液分离
单元排出的固体物俗称液化残渣，它是一种高碳、高灰和高硫的物质，产量一般达到原料煤的３０％左右．
鉴于人们对所谓煤液化残渣认识的不断提高和加工利用技术的不断进步，过去被称为残渣的物质越来越受

到重视，它的独特性质和利用价值将会不断得到发掘．煤液化残渣将是重要的重芳碳资源，将煤液化残渣
改称为煤液化残留物更为贴切．煤液化残留物是一种非均一、组成复杂的混合物．煤液化工艺中减压蒸馏
所得的残留物的典型组成为：重质油约３０％、沥青烯类物质约２５％以及未反应的煤和矿物质约４５％．煤
液化残留物中的油和沥青烯含有４０种以上的结构形式，不仅包括１～４个 （沥青烯达到６个）环的缩合芳
香结构单元和部分加氢饱和的氢化芳香结构，而且含有一系列碳数不等的正构烷烃，它们以芳香结构单元
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键合的侧链形式存在于油和沥青烯中［２］．
１９６４—１９６５年Ｂｒｏｏｋｓ［３］和Ｔａｙｌｏｒ［４］发现在沥青液相炭化初期有液晶状各向异性的小球体生成，即沥青

中间相球体，这为研究中间相沥青奠定了基础．中间相沥青是沥青在加热过程中从液相向固相转化的一种
过渡状态，中间相沥青的光学各向异性、较高的碳氢比和较高的稠环芳烃含量的特征使得它成为制备高附

加值碳材料的优质前驱体［５－６］，如高强度沥青基碳纤维、超高比表面积活性炭、碳电容器、超高功率石墨

电极材料、高温核石墨、高导热炭材料等，其应用已涉及民用、国防以及航空、航天等领域．本文以一种
煤液化残留物为原料，经过溶剂萃取预处理得到煤液化沥青，探索了煤液化沥青制备中间相沥青的工艺条

件［７］．同时采用元素分析、偏光显微镜、傅里叶变换红外光谱对中间相沥青进行研究．

１　实验部分

１１　原　　料
本试验样品是在煤炭科学研究总院北京煤化工研究分院的０１ｔ／ｄ煤直接液化连续实验装置中获取的

一种液化残留物，室温下的真密度为１４３ｇ／ｃｍ３，软化点为１９３℃．液化残留物经溶剂萃取后得到煤液化
沥青．
１２　热转化实验

为了考察煤液化沥青热转化形成中间相的条件，采用带程序升温控制、多管井式坩埚炉进行热转化反

应．反应管为 ２０ｍｍ×２００ｍｍ耐高温玻璃管，一次放入试样量１５～３０ｇ．为了考察反应温度和时间对煤
液化沥青热转化形成中间相的影响，采用恒定的升温速率，以２～３℃／ｍｉｎ从室温升至所需反应温度并在
反应温度下恒温不同的时间．
１３　分析和表征方法

采用英国Ｎｉｃｏｌｅｔ８７００型傅里叶变换红外光谱 （ＦＴＩＲ）仪进行ＦＴＩＲ表征；采用美国ＥＡ１１１２型元素分
析仪测定试样的元素组成；经磨片、抛光后在南京 ＪｎｏｅｃＮｏｖｅｌ公司 ＸＪＺ－６Ａ型偏光显微镜上观察试样的
偏光显微结构．

２　结果与讨论

２１　元素分析
表１为原料和沥青的元素分析，结果表明，液化残留物经溶剂萃取得到煤液化沥青，其 ＱＩ（喹啉不

溶物）为４９４％，灰分为０３０％，Ｓ含量为０１７％，硫含量与液化残留物相比明显减少．与煤液化沥青
相比，经过热转化后的中间相沥青的Ｈ／Ｃ原子比明显下降，硫元素几乎全部脱除，芳碳率也从７６５０％提
高到９１０７％，说明中间相沥青形成过程中伴随剧烈的热缩聚反应，形成芳烃自由基，且以脱氢缩聚为
主．正是通过芳烃自由基之间的聚合向芳构化和稠环化方向发展，形成中间相沥青基分子．

表１　煤液化沥青分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏａｌｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅｐｉｔｃｈａｎａｌｙｓｉｓ

项　目 ｗ（Ｃ）／％ ｗ（Ｈ）／％ ｗ（Ｏ）／％ ｗ（Ｎ）／％ ｗ（Ｓ）／％ Ｈ／Ｃ 芳碳率／％

液化残留物 ８４０８ ６４０ ４９７ １４６ ３０７ ０９１

煤液化沥青 ８８７４ ４６９ ４６８ １７２ ０１７ ０６３ ７６５０

中间相沥青 ９１５４ ４２９ ３２１ ０９６ ０ ０５６ ９１０７

２２　煤液化沥青的热转化
由图１可以看出，热转化过程中所生成残余物的收率随热转化温度升高先是快速下降，然后是下降速

率逐渐减慢，最后基本保持不变．这是因为原料沥青在热转化过程中分为２个阶段，先是通过热化学反应
和物理作用发生烷基侧链断裂，形成自由基，放出轻组分气体，随着反应的进行，稠环芳烃的结构变大，

６２１１
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图１　热转化残余物收率和反应温度的关系
Ｆｉｇ１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｙｉｅｌｄａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

且逐渐热解并缩合成不溶于母液的球状塑性物 （中间相

小球体）．在热转化初期，原料本身含有的轻组分以及原
料热分解放出的轻组分气体使得残余物的收率急剧下降，

反应一段时间之后，热分解反应基本完成，热缩聚为主

要反应，所以残余物的收率变缓．在４４０℃时，残余物
的收率为７２１％．
２３　煤液化沥青与中间相沥青的ＦＴＩＲ表征结果

由图２中煤液化沥青的红外谱曲线１可以看出，在
２８５０～２９６０ｃｍ－１处存在较强的脂肪结构吸收，说明原
料虽然经过预处理，其饱和组分仍占一定比例，在

图２　煤液化沥青与中间相沥青的ＦＴＩＲ
Ｆｉｇ２　ＴｈｅＦＴＩＲｏｆｓａｍｐｌｅｐｉｔｃｈａｎｄｍｅｓｏｐｈａｓｅｐｉｔｃｈ

１———煤液化沥青；２———中间相沥青

３４００ｃｍ－１处有很强的吸收峰，说明在煤液化沥青中含
有较多的羟基基团．３２００ｃｍ－１处为氢键较弱的酚羟基，
而谱图在此处比较光滑，说明煤液化沥青中几乎没有酚

羟基．由中间相沥青谱曲线２可以看出，在脂肪烃的吸
收区内１４３０～１４４１ｃｍ－１，约２９１６ｃｍ－１处有ＣＨ２的弱
吸收峰，２９５４ｃｍ－１和１３７４ｃｍ－１处有ＣＨ３的弱吸收峰，
说明煤液化沥青热解过程是长链烷烃和苯环侧链烷烃的

断裂过程．
对比２个谱线可以看到１６００和１４３９ｃｍ－１，７４０～

８７５ｃｍ－１处吸收峰的强度增大，说明在热解的同时，也
发生了缩聚反应．３５００～３０５０ｃｍ－１，１０３３ｃｍ－１处的吸收峰是杂环 Ｃ Ｏ键、Ｓ—Ｈ键、Ｎ—Ｈ键、
ＯＨ—的弱吸收峰，表明在炭化过程中，杂原子并没有因含碳化合物的热解缩聚而完全逸出．３０４１ｃｍ－１

吸收峰加强，２９１６ｃｍ－１附近吸收峰减少，及１５９８ｃｍ－１和１４３９ｃｍ－１吸收峰相对增强，这意味着烷烃、
环烷烃减少，芳香烃增加，从而说明了在热处理的过程中物料体系进行了环化、脱氢、聚合、芳构化等化

学反应．８１０ｃｍ－１和７４７ｃｍ－１处吸收峰的存在说明在高温过程中芳环上烷基侧链断裂，这些烷基侧链断裂
后使体系中存在大量的自由基，使得较小分子有机会参加自由基反应而形成较大的分子．断裂的侧链为较
小分子，在高压下以液相存在，从而作为大分子芳烃的溶剂，提高了体系的流动性，有利于大芳烃平面在

热扩散及分子间力的作用下而平行堆积，另外，这些小分子作为供氢剂，使自由基稳定化，从而限制了大

分子的过度缩聚，使反应均匀化．
２４　反应条件对热转化产物光学结构的影响

由图３可以看出，反应初期以中间相的生成和长大为主，且中间相小球的大小呈非均匀尺度分布（图
３（ａ）），随着温度的升高，中间相小球吸收母液组分开始长大，４２０℃（图３（ｂ））时小球开始融并，在上升
气流的拉动下随着中间相的生长呈现出一定的有序排列，在４３０℃（图３（ｃ））时出现了小球的取向固化．

图３　不同温度下热转化４ｈ产物的偏光显微镜照片
Ｆｉｇ３　Ｔｈｅｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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图４为４２０℃下不同反应时间产物的偏光显微镜照片，反应４ｈ时已经出现了小球的融并，随着反应
时间的延长中间相融并形成片状区域型结构、光学各向异性的中间相．由图４（ａ）看到产物呈流动态，且
随着恒温时间的延长，中间相在位移推动力的作用下沿气流方向产生有序融并形成层状结构．反应１０ｈ
时（图４（ｄ））形成了镶嵌结构的中间相沥青．

图４　不同时间热转化温度在４２０℃产物的偏光显微镜照片
Ｆｉｇ４　Ｔｈｅｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

煤液化沥青在适宜的热转化条件下呈现广域流线型结构或细纤维状结构，且整体组织结构有序，说明

原料沥青能得到广域流线型的中间相沥青，是一种新型的制备针状焦等碳素制品的原料．

３　结　　论

（１）通过偏光显微镜可以看到煤液化沥青热转化形成中间相沥青的过程中经历了３个阶段，即中间
相小球的生成、生长及球融固化．

（２）在温度为４１０～４４０℃，炭化时间６～８ｈ可得到广域流线型结构的中间相沥青．
（３）利用ＦＴＩＲ对原料和热转化产物进行分析表明，芳碳率由７６５０％提高到９１０７％，Ｃ／Ｈ原子比

增大，说明在中间相形成过程中热分解和热缩聚反应剧烈，热解过程中脂肪烃或者侧链烷烃断裂而芳构

化．
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