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高温煤焦油沥青是人造炭材料的优质原料"为了获得高品质人造炭材料!必须对原料沥青进行净

化处理!使得净化沥青具有合理的分子量分布#较高芳香缩合度和适宜的脂肪族侧链结构!炭化后才能生成

易于石墨化的趋于规整的碳微晶结构"分别以中温沥青和热聚合改性沥青为原料!采用两种净化分离处理

方法!得到四种净化沥青$

@A,-

!

@A,.

!

@A,!

和
@A,?

%"以四种净化沥青的傅里叶变换红外光谱数据为基

础!结合分峰拟合数学方法!准确获得了净化沥青的芳香性指数$

B74

%#支链化指数$
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!
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ED

官能团

的存在形式及分布情况和其他基础官能团含量"由分析研究结果可知!四种净化沥青均具有较大的芳香缩

合度"

@A,!

芳香性指数高达
/&"/

!芳香缩合度最高"

@A,?

支链化指数仅为
/&/)

!脂肪族侧链数量较多#碳

链较长"四种净化沥青中
ED

官能团存在形式有明显不同"研究结果将为人造炭&石墨材料的原料优选提供

理论支持"
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煤沥青是煤焦油加工过程中的副产品!约占焦炭总产值

的
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"也是生产一系列人造炭材料和石墨材料

的重要前驱体*

.,?

+

"例如!煤沥青被广泛用于生产针状

焦*

+,*

+

!碳纤维*
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!以及包覆沥青*

"
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$主要用于锂离子电池

负极材料的包覆剂%"但是!由于沥青中含有大量的喹啉不

溶物$

GB

%而不能直接用于这些材料的生产"因此!以煤沥青

为前驱体制备人造炭&石墨材料之前!需对煤沥青进行净化

处理!以除去沥青中的
GB

"目前!常用的脱除
GB

的方法有

以下几种*

-/,--

+

(溶剂过滤法!溶剂重力沉降法!离心法!和

静电场法"在众多沥青净化方法中!最常用的脱除
GB

的方

法是溶剂热过滤法和溶剂重力沉降法"被脱除
GB

的沥青通

常被称作净化沥青"

检测物质的官能团结构是研究复杂混合物$如煤及其衍

生物%最通用的一种分析技术*
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"近年来研究者们发现利用

分峰拟合所特有的分离重叠峰的特点!结合
LFB@

光谱数据

可以更为准确的定量分析诸如煤等复杂物质中各官能团的含

量!对复杂化合物的性质的判定有更好的帮助*
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"

利用傅里叶变换红外光谱结合分峰拟合的数学方法对通

过溶剂萃取沉降法和溶剂萃取热过滤法获得的四种净化沥青

的芳香性指数$
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%#支链化指数$

CD

!

&

CD

.

%#并各官能团分

布情况进行了定量分析"对制备的几种净化沥青作为高性能

炭材料前驱体的可行性进行了初步判断"
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实验部分
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原料

中温沥青由山西焦化厂提供'热聚合改性沥青由将中温

沥青在一定条件下进行热缩聚反应得到'甲苯$北京化工

厂%'喹啉$天津瑞金特化工有限公司%"
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净化沥青的制备

编号为
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!
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和
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的四种净化沥青通过

不同的净化分离方法得到"其中!
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和
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是以中温沥

青为原料!分别通过溶剂重力沉降法和溶剂热过滤法得到'

@A,!

和
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则是以热聚合改性沥青为原料!分别通过溶剂

重力沉降法和溶剂热过滤法制得"
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沥青的工业分析

几种沥青的工业分析严格按照国家标准执行检测"其

中!软化点$
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%是通过环球法测得$
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标准进行测试'结焦值$
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标准测试"四种净化沥青的工业分析如表
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所示"
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光谱分析

净化沥青的
LFB@

光谱测试在
LFB@

&
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光谱仪上进行
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%!测试之前!需将样品和
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严

格按照质量比为
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的比例混合压片处理"通过

对波长为
!///

"
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和
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"

)//2P

_-吸收峰进行分峰拟

合处理!以波长和吸光度的积分面积为基础!较为准确的计

算出了脂肪族氢和芳香族氢的含量"通过分峰拟合处理可以

计算出波长为
-O//

"

-///2P

_-区间内的含氧官能团分布

情况!以及
!)//

"

!///2P

_-区间内羟基官能团的分布情

况*
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"文献*
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+报道的
LFB@

光谱中!各官能团的归属如表

.

所示"
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分峰拟合分析

分峰拟合处理是对
LFB@

重叠峰进行有效分离从而获得

每个吸收峰面积的一种非常有效的方法"对相应重叠峰进行

分峰拟合处理所用的数据处理软件是常见的
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软件"在选定的
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区间内!吸收

峰个数和吸收峰位置通过对该区间内的
LFB@

数据进行二阶

导数得到!拟合过程中!所有的拟合吸收峰均为高斯拟合"

为了提高拟合的准确度!拟合过程中需达到以下标准(确定

系数$
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结果与讨论
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净化沥青的
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光谱定性分析

净化沥青的
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谱图如图
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所示"由图
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可以看出在

!//

"

.)//2P

_-区间内的脂肪氢吸收峰的吸光度从
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到
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呈现逐次增加的趋势'图
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中!四种样品中含氧官能团

的区别最大$
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%!并且!热过滤方法得到的

净化沥青$

@A,.

!

@A,?

%比沉降法得到的净化沥青$
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官能团要多'四种净化沥青中!芳香氢$
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%也有明显的区别"
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定量分析

为了更准确的对四种净化沥青的官能团含量进行判定!

利用
LFB@

光谱和分峰拟合相结合的方法对样品进行了研

究!以获得更充足的结构参数信息"计算过程中选取的特征

区间为
!)//

"
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!
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"
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和
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$参照表
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%!拟合峰中!波数与吸光度的积分面积

用于各结构参数的计算"其中!支链化指数$
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%和芳

香性指数$
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谱图
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式$

-

%是,

CD

!

的吸收峰积分面积和,

CD

.

,的吸收峰

面积的比值!该参数可以用来准确的判定煤及其衍生物的支

链长度和支链的多少*
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+

"式$

.

%用于拟合峰的面积来准确计

算净化沥青的芳香性"
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净化沥青中
ED

形成的氢键分布情况

文献*

-?,-+

+报道!煤及其衍生物在为
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"
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_-的区间内的吸收峰主要是
*

个官能团的吸收峰的叠加

造成的$如表
.

所示%!其中!有
+

个吸收峰归属于
ED

官能

团形成的氢键结构"图
.
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%分别是四种净化沥青在

波数为
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"
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_-区间内的分峰拟合图"图
!

是净化

沥青中
ED

官能团的氢键结构分布情况"
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各净化沥青的
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官能团分布
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由图
!

可以看出!

@A,-

中
ED

官能团形成的氢键结构

主要是以羟基自缔合氢键为主$含量达
?-&)-V

%!其次是羟

基
,

#

氢键$含量为
.!&"!V

%!环状缔合羟基氢键的含量最少

$含量仅为
"&*OV
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@A,.

则主要是以羟基
,

#

氢键为主$含量

高达
+-&+.V

%!其次为羟基
,

醚氧氢键$含量为
.+&-)V
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则是以羟基
,

#

氢键和羟基
,

醚氧氢键为主$含量分别为
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和
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%!羟基自缔合氢键含量次之$含量为
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中羟基官能团形成的氢键结构分布情况与

@A,-

有着相类似的趋势!主要是以羟基自缔合氢键为主$含

量为
!O&".V

%!并且各羟基官能团含量相对较为平均"
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!

净化沥青的脂肪氢结构分布情况
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_-脂肪氢区间内的分峰拟合结果"具体

的峰位置和归属见表
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LFB@

吸收峰分别是由,

CD

!

的不对称伸缩振动

和,

CD

.

,的不对称伸缩振动造成的"另外!在此脂肪氢区
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伸缩振动"相应的拟合数据结

果见表
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/&)- /&!!

@A,!

."./ /&/-O! ?!&*+-/? /&?**+.

."+/ /&/-/O? ."&+-?!" /&-O*O.

!/+/ /&/".?" ?! ?&-"*)

/&"/ /&?/

@A,?

."./ /&/?.?. +)&!)!/+ -&?.-!O

."+/ /&//*?- .+&-O-!+ /&/"?."

!/+/ /&/)-OO ?! !&.!O/.

/&*" /&/)

!!

由表
!

可以看出四种净化沥青的芳香性指数$

B74

%和支

链化指数$

CD

!

&

CD

.

%明显不同"

@A,!

的
B74

和
CD

!

&

CD

.

数

值均为最大$依次为
/&"/

和
/&?/

%!说明
@A,!

的芳香缩合度

最高!并且脂肪侧链的数量最少!链长最短!说明
@A,!

主要

是以芳香族稠环为主"相对于相同原料来源的
@A,!

!

@A,?

的结构性质与之迥异!

@A,?

的
CD

!

&

CD

.

指数最小$仅为

O*)
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/&/)

%!说明
@A,?

中脂肪侧链的含量很多!并且链较长"

@A,

.

的结构组成与
@A,!

类似!主要是以芳香性稠环为主!而脂

肪侧链较少!而
@A,-

的脂肪侧链的数量和长度均要高于

@A,.

"

.&.&!

!

净化沥青的含氧官能团分布情况

四种净化沥青在波长为
-O//

"

-///2P

_-区间内拟合

谱图分别如图
+

$

7

!

[

!

2

!

9

%所示!该区间内主要是含氧官能

团的吸收峰叠加而成的!相应的官能团含量分布情况如图
*

所示"

图
?

!

$KFF

!

$FFF:2

G$区间内的
=(#>

拟合谱图

$

7

%(

@A,-

'$

[

%(

@A,.

'$

2

%(

@A,!

'$

9

%(

@A,?

=1

D

%?

!

LC.B,H7133,8=(#>6

9

,:3.C2/73;,$KFF

!

$FFF:2

G$

I/4,

$

7

%(

@A,-

'$

[

%(

@A,.

'$

2

%(

@A,!

'$

9

%(

@A,?

图
N

!

基础官能团分布

=1

D

%N

!

!163.1*C31/4/7

9

.12).

5

7C4:31/4)+

D

./C

9

6

!!

由图
+

$

7

!

[

!

2

!

9

%和表
.

可以看出!净化沥青在
-O//

"

-///2P

_-区间内的官能团主要归属于
C C

##

!

##

C E

和
C

,

E

官能团!并没有,

CEED

官能团的出现"也就是

说!净化沥青中
##

C E

官能团主要是酯类和酮类官能团结

构"

图
*

是四种净化沥青在
-O//

"

-///2P

_-区间内的基

础官能团分布情况"可以看出!

@A,-

中
##

C C

官能团含量

为
?!&-?V

!而
##

C E

和
C

,

E

官能团含量依次为
."&.OV

和
.)&+OV

"

@A,.

中!

C C

##

!

##

C E

和
C

,

E

官能团的含

量依次为
?*&..V

!

-"&O?V

和
!!&"?V

"

@A,!

中基础官能团

主要是以
##

C E

为主!含量达到
?*&-/V

!而
@A,?

中三种

官能团含量依次为(

!.&.)V

!

!?&?+V

和
!!&.OV

!各官能团

分布较为平均"

表
<

!

芳香
L

&

J

面外振动的拟合结果

()*+,<

!

OB/+C31/4/73;,)./2)31:L

,

J

/C3H/7H

9

+)4,8,7/.2)31/4I/4,

)

F

6(

1

[

07P

(

%15

@A,- @A,. @A,! @A,?

-D +"&") *-&-. +!&)) *.&)-

.D

!

!D ..&.* -)&-. .!&)) .?&)O

?D

!

+D -)&)) .-&)* ..&?* -.&+-

7

B831

S

473197[5$4[78217417

(

7[5$4[7821R8;35d2P

_-

'

[

'RP[14$U79

H

7218374$P73;2=

6

94$

S

18

(

144;8

S

.&.&?

!

净化沥青的芳香氢分布情况

净化沥青在
"//

"

)//2P

_-区间内的
LFB@

吸收峰是由
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于芳环
C

,

D

的面外振动造成的!按芳环上
D

的个数可以分

为三种(芳环面上孤立的
D

$

O)/2P

_-左右%的吸收峰!芳环

上相邻两
D

$

O-+2P

_-左右处%的吸收峰和芳环上四
D

$

)+/

2P

_-左右处%的吸收峰*

-?,-+

+

"在此区间内!四种净化沥青的

LFB@

分峰拟合情况结果如图
)

$

7

!

[

!

2

!

9

%所示!相应的分

峰拟合计算数据如表
?

所示"

图
E

!

PFF

!

EFF:2

G$区间内的
=(#>

拟合谱

$

7

%(

@A,-

'$

[

%(

@A,.

'$

2

%(

@A,!

'$

9

%(

@A,?

=1

D

%E

!

LC.B,H7133,8=(#>6

9

,:3.C2/73;,PFF

!

EFF:2

G$

I/4,

$

7

%(

@A,-

'$

[

%(

@A,.

'$

2

%(

@A,!

'$

9

%(

@A,?

!!

表
?

可以看出四种净化沥青中!三类芳香环上
D

的分布

情况各不相同"四种净化沥青中!

@A,!

中芳环上
-D

的含量

最少$为
+!&)OV

%!说明侧链取代最少!支链越多'而
@A,?

中芳环上
-D

的含量最多$为
*.&)-V

%!说明侧链取代最多!

支链最多"另外!

@A,!

中
?D

&

+D

的含量高达
..&?*V

!

@A,

.

的含量紧随其后为
.-&)*V

!说明
@A,!

的芳香缩合度最

高!

@A,.

次之!这与之前的芳香性指数
B74

和支链化指数

CD

!

&

CD

.

分析结果相一致"

!

!

结
!

论

!!

$

-

%沥青的来源和净化方法的选择对获得的净化沥青的

性质有重要的影响"

@A,-

!

@A,.

!

@A,!

和
@A,?

的芳香性指

数均大于
/&*

!净化沥青的芳香性稠环结构较多'

@A,?

的支

链化指数
CD

!

&

CD

.

仅为
/&/)

!说明其脂肪侧链数量和长度

最多!

@A,!

的芳香性指数高达
/&"/

!说明其芳香缩合度最

高!芳环数最多"

$

.

%对净化沥青的
ED

官能团分析可知!

@A,-

中
ED

官

能团形成的氢键结构主要是以羟基自缔合氢键为主$含量达

?-&)-V

%!

@A,.

则主要是以羟基
,

#

氢键为主$含量高达

+-&+.V

%!

@A,!

则是以羟基
,

#

氢键和羟基
,

醚氧氢键为主

$含量分别为
!?&.+V

和
!/&//V

%!

@A,?

中羟基官能团形成

的氢键结构分布情况与
@A,-

有着相类似的趋势!主要是以

羟基自缔合氢键为主$含量为
!O&".V

%"另外!四种净化沥

青的基础官能团 $

C C

##

!

##

C E

和
C

,

E

%含量得到了较为

准确的计算"

$

!

%

LFB@

光谱结合分峰拟合的数学方法可以准确定量

分析净化沥青中各官能团的含量!为高性能炭材料的前驱体

沥青的选择提供了一种更准确的判定方法"
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