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煤系针状焦原料在成焦过程中的红外光谱定量分析
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含量的软沥青"

J6Z_

#是制备煤系针状焦的优选原料!研究其在液相碳化成焦阶段"

(3"

!
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#的结构变化有助于高品质针状焦的研制$利用样品的红外光谱!通过分峰拟合对谱图中
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&#区的
6

/

7

伸缩振动峰和
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!

2""$%

&#区的芳香
6

/

7

弯曲振动峰进行了详细辨析!接着基于标准物

质的相应
6

/

7

振动峰的校正因子!定量出
J6Z_

在不同碳化温度"

!""

!

3""

!

4""

和
.""g

#下的各类型芳

香氢"
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和
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#和脂肪氢"
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和
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#的质量百分含量+进一步计算了样品的
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)

杂化碳"

J_

)

6

#和
J_

( 杂化碳"

J_

(
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#的含量以及
7

%

6

原子比&芳香性指数"

P
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#&芳香邻位取代指数"
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#和

支链化指数"
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#等结构参数!讨论了
J6Z_

在液相碳化成焦过程中芳香结构的变化情况$结果表明!

煤系针状焦原料
J6Z_

主要由低环数少侧链的芳烃构成!

P

EL

为
"/22

!其
.)0

左右的芳香氢分布在含有三%四

个相邻芳香
6

/

7

的结构中!而其脂肪氢主要分布在环烷的
67

)

结构中$随着碳化温度升高!

J6Z_

的脂肪

氢或
J_

(

6

几乎呈直线下降!到
!""g

时损失约
3"0

!这主要归因于轻组分的失去和环烷结构的脱氢!在

3""g

形成半焦时仅有
"/#3[G/0

的脂肪氢和
"/..[G0

的
J_

(

6

!

4""g

时已检测不到脂肪氢的存在$然

而!由于环烷结构转变为芳环!导致芳香氢在
!""g

之前从原料的
(/.1[G0

轻微增加至
!/3[G0

$随温度

进一步升高!芳香氢则迅速减少!到
3""g

时仅为
#/#![G0

!表明在
!""

!

3""g

中间相形成阶段沥青芳烃

分子间发生了激烈的脱氢缩合反应!大量质子化
J_

)

6

转化为非质子化
J_

)

6

也证实了这点$在
3""g

后芳

香氢继续减少!到
.""g

时已检测不到它们的存在$另外!发现芳烃的
6

/

7

面外弯曲振动比其面内伸缩振

动对红外光更灵敏$
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的增加以及
7
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原子比&
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和
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等参数的减小!说明
J6Z_

在成焦过程中

其芳烃分子在逐步缩合长大!芳香性提高$利用红外光谱对各类型氢的快速定量!可及时了解成焦过程中沥

青芳烃分子的结构变化!有助于针状焦的生产$
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煤系针状焦是以煤焦油沥青及其馏分为原料!通过一系

列加工处理获得的一类特殊焦炭!外观为银灰色!具有明显

的流线型纹理'

#

(

$由于独特的针状显微结构!使其具有高的

导电率&低的热膨胀系数&好的耐烧蚀性&强的抗氧化性等

一系列优良性能!在工业上被广泛用作电弧炉炼钢的超高功

率石墨电极的优质原料'
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(

$众所周知!我国是焦炭生产大

国!

)"#.

年焦炭总产量达
!/(

亿
G

!相应的高温煤焦油总产

量也达
#.""

万
G

左右!所以我国煤焦油沥青资源丰富!可

为煤系针状焦的生产提供充足原料$近十多年来!经科学院

所&高校及企业的不懈努力!我国在煤系针状焦的基础研

究&生产工艺技术等方面已取得了长足的进步!山西宏特煤

化工有限公司&中钢集团鞍山热能研究院等单位已先后实现

了工业化生产!但产品质量和稳定性还有待提高'

#

(

$

随着煤系针状焦生产和研究的不断深入!人们发现产品

的质量除了受原料沥青自身的理化性质影响外!还严重依赖

于碳化工艺条件!尤其是液相碳化成焦阶段"

(3"

!

33"g

#

的工艺条件!因为此阶段涉及到沥青芳烃分子的热解缩聚长

大&堆积成球!球体发育以及碳微晶的初步生长等过程'
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自
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年
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(发现中间相以来!国内外研究者已通

过众多分析测试手段对沥青液相碳化成焦过程中样品的化学

结构和物理结构"如*显微组织&微晶结构#开展了广泛的表



征研究'
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!但采用
RZ?̂

分峰拟合定量研究煤系针状焦原

料在成焦过程中的结构变化还未见文献报道$在我们团队早

期的研究'
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(基础上!利用
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(通过不同芳烃标样得

到的各类型脂肪氢"
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#的校正因子!基于
RZ?̂

分峰拟合技术!

定量了煤系针状焦原料
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在不同碳化温度"
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和
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#下各类型脂肪氢"
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#等结构参数$将这些参数

与碳化温度关联!研究了
J6Z_

在成焦过程中芳香结构的变

化情况!以期洞察其液相碳化成焦机理!为高品质煤系针状

焦的生产提供理论依据$
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实验部分
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原料

实验所用原料软沥青"
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#由中钢集团鞍山热能研究

院有限公司提供"辽宁!中国#+甲苯"
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#由北京化工厂提供

"北京!中国#+喹啉"
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#由天津瑞金特化工有限公司提供

"天津!中国#$原料的工业性质分析数据如表
#

所示$
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样品的炭化

分别称取一定量的软沥青放入瓷舟中!接着置于管式炉

内!在氮气保护下以
(g

)

%K<

&#的升温速率加热至设定温

度"

!""

!

3""

!

4""

和
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#!并恒温
#)"%K<

!然后自然冷

却至室温!获得样品$样品被标记为
J6Z_,S

!

S

代表炭化温

度$例如!

J6Z_,!""

代表原料软沥青在
!""g

炭化后的样

品$其中!样品
J6Z_,!""

仍然为沥青!而其他三个样品为

焦炭$
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样品的工业性质分析

原料沥青的工业性质分析按如下国家标准执行*软化点
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红外光谱分析
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光谱测试在
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型

RZ?̂

%

9?̂

光谱仪上进行!分辨率为
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&#范围内的吸收峰进行了分峰拟

合处理$峰高乘以其校正因子得到氢含量$表
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给出了不同

类型氢振动的峰位置和校正因子"
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结果与讨论
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!

N%9:

光谱

RZ?̂

光谱作为一种快速&便捷且无损伤分析技术被广

泛用来鉴定物质的化学结构$图
#

给出了原料
J6Z_

在不同

碳化温度下获得的
RZ?̂

光谱$同文献'

#"

!

#)

(中报道的碳

质材料的红外光谱一样!图
#

中所有样品的
RZ?̂

曲线可明

显地分为
+

!

-

和
6

三个区$

+

区在
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!

).""$%
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!代

表样品中芳香性
6

/

7

和脂肪性
6

/

7

的伸缩振动$

-

区在

#.""

!
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!代表样品中碳骨架网络的信息!但这里

6

/

6

伸缩振动和脂肪性
6

/

7

弯曲振动彼此强烈重叠'
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(

$

6

区在
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!

2""$%
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!代表芳香性
6

/

7

的面外弯曲振动!

图
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!

样品的红外光谱
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可辨析芳环上氢的取代情况'
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$
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比较图
#

中各曲线的
+

区和
6

区发现!

!""g

时!

+

区

和
6

区的吸收峰还非常明显!说明样品中还存在较多的芳香

氢和脂肪氢$众所周知!

!""g

时沥青处于中间相形成阶段!

所以样品
J6Z_,!""

是一种中间相沥青$随着碳化温度升高!

当达
3""g

时!

+

区的吸收峰已经很微弱!此时
J6Z_

已经

历中间相转化并固化为半焦!仅含有少量氢$到
4""g

时!

+

区的吸收峰几乎完全消失!但
6

区的吸收峰还明显可见!

表明此时样品中含脂肪氢的烷基成分完全热解或者转化!而

且芳香氢的面外振动比其面内振动对红外光更灵敏$当达到

.""g

时!

6

区代表芳香氢的吸收峰也全部消失了!说明此

时
J6Z_

已完全转变成焦炭!几乎不含任何氢$
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!

分峰拟合

为了定量研究
J6Z_

在成焦过程中各类型氢的变化情

况!对图
#

中各曲线的
+

区和
6

区分别进行了分峰拟合处

理!基线是通过用一条直线连接波数区间的左右点获得!拟

合优度
!
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$

图
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!
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图
)

给出了典型的分峰拟合结果!图中所有拟合峰均为

*E@NNKE<

峰$由图
)
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#可见!在
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&#范围代表
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) 芳香
6

/

7

伸缩振动的大峰被拟合成两个峰!中心分别

在
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和
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$而在
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!

).""$%

&#范围代表
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( 脂肪
6

/

7

伸缩振动的宽峰被拟合成五个峰!中心各自

在
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!
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!
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!
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和
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!其中
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和

)..2$%
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6

/
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!
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和
).(.$%
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6

/

7

伸缩振动'
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(

$

仔细辨别发现!代表次亚甲基的
6

/

7

伸缩振动峰并不存

在!因为它的振动峰中心在
).13$%

&#处'

##

(

!这说明样品中

没有次亚甲基结构$在图
)

"

T

#中!

7

N;H;

!

7

X@;

!
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各自表示芳环上相邻氢的数目为一个&二个&三个和四

个'

#",##

(

$在
!

.."$%

&#的独峰分配给
7

N;H;

!在
.3"

!

.#"

$%

&#范围的两个峰归属于
7
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!在
!
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&#峰是
7
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!

在
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23" $%
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7
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!并 且 在
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(

$通过对这些芳香性
6

/

7

面外弯曲振动峰的仔

细辨析!可以了解样品中芳环的取代情况!从而推断芳环

的缩合程度$

JIK

!

定量分析

从样品光谱的分峰拟合峰中获得每个
6

/

7

伸缩峰和弯

曲峰的高度!将最大峰的高度乘以表
)

中对应的校正因子!

量化出样品的各类型芳香氢"

7

EL

#和脂肪氢"

7

EH

#含量!以质

量百分含量表示$由于在
!

23"$%

&#

7

GLK;

峰和
7

c

@EGL;

峰重叠!

所以只估计
7

GLK;

和
7

c

@EGL;

的总量!其
6R

取二者的平均值$在

获得样品氢含量的基础上!进一步计算样品的
J_

)

6

!

J_

(

6

!

7

%

6

!

67

)

%

67

(

!

P

EL

!

P

;N

等参数!并与碳化温度关联!研究

J6Z_

在成焦过程中的结构变化$

)/(/#

!

J6Z_

在成焦过程中各类型芳香氢和脂肪氢的变化

情况

图
(

"

E

#给出了
J6Z_

在成焦过程中芳香氢"

7

EL

#的变化

情况$可以看出!

7

EL

主要包括
7

GLK;

%

c

@ELG;

!

7

X@;

和
7

N;H;

几种类

型$

J6Z_

的
7

EL

中
7

GLK;

%

c

@ELG;

最多"为
(/#.0

#!而
7

N;H;

和
7

X@;

含量都非常小"分别为
"/#20

和
"/3!0

#!这说明
J6Z_

含

有较多的单稠端环的芳烃$随温度升高!

7

GLK;

%

c

@ELG;

在
!""g

时略有增加!这可能归因于环烷成分的脱氢芳构化!图
(

"

T

#

中
7

67

)

的减少可说明这点$随后
7

GLK;

%

c

@ELG;

急剧减少!到
3""

g

固化形成半焦时仅有
"/.!0

!绝大部分
7

EL

在此阶段失

去!说明在
!""

!

3""g

中间相形成过程中
J6Z_

分子发生

了激烈的脱氢缩合反应$半焦再到焦炭过程中!

7

EL

继续逐步

减小!到
.""g

时几乎检测不到任何类型
7

EL

存在$

图
(

"

T

#给出了
J6Z_

在成焦过程中脂肪氢"

7

EH

#的变化

情况$可以看出!

7

EH

主要包括
7

67

)

和
7

67

(

两种类型!而无

7

67

类型$

J6Z_

的
7

EH

中
7

67

)

"

#/410

#明显高于
7

67

(

"

"/!20

#!但其高的芳香指数
P

EL

"为
"/22

!见图
3

#!说明

J6Z_

含有环烷成分!而非长烷基链$随碳化温度升高!由

于沥青中轻组分的逸出!

7

67

)

几乎呈直线下降!到
3""g

时

仅有
"/#(0

!而
7

67

(

在
!""g

前减小较显著!到
3""g

时

几乎没有了$这些说明
J6Z_

中甲基的侧链断裂主要发生在

!""g

前!而其环烷成分的脱氢在
3""g

前一直较明显$

3""

g

后半焦中存在的少量
7

EH

继续减少!到
4""g

时已检测不

到任何类型
7

EH

存在$

)/(/)

!

J6Z_

成焦过程中
J_

)

6

和
J_

(

6

的变化情况

根据
7

EL

和
7

EH

含量!进一步计算了不同碳化温度下样品

的芳香碳"

J_

)

6

#和脂肪碳"

J_

(

6

#含量$图
!

给出了
J6Z_

在
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成焦过程中
J_

)

6

"

E

#和
J_

(

6

"

T

#的变化情况$由图
!

"

E

#可

见!

J_

)

6

包括质子化碳"

6

]

#和非质子化碳"

6

@

]

#两种类型$

原料
J6Z_

含有
2./320 J_

)

6

!其中
6

]

占
!4/4.0

&

6

@

]

占

)#/.10

!表明
J6Z_

主要由低环数的稠环芳烃构成$随碳化

温度升高!二者略有增加!但从
!""g

到
3""g

时!

6

]

急剧

减少!而
6

@

]

则显著增加!说明在
!""

!

3""g

中间相形成过

程中!大部分
6

]

迅速转化为
6

@

]

!这主要归因于此阶段大量

芳香氢的失去'见图
(

"

E

#($在
3""g

后由于芳香氢含量已很

少"仅为
#/#!0

#!这种转化明显减速!只缓慢进行!到
.""

g

结束$

图
K

!

;P%?

在成焦过程中各类型芳香氢!

&

"和脂肪氢!

'

"的变化情况

N+

7

IK

!

P*&,

7

)60-1+--)2),3&205&3+/*

>

120

7

),

"

&

#

&,1&(+

4

*&3+/*

>

120

7

),

"

'

#

+,;P%?1.2+,

7

3*)/0@+,

74

20/)66

图
L

!

;P%?

在成焦过程中各类型
;?

J

P

!

&

"和
;?

K

P

!

'

"的变化情况

N+

7

IL

!

P*&,

7

)60-1+--)2),3;?

J

/&2'0,

"

&

#

&,1;?

K

/&2'0,

"

'

#

+,;P%?1.2+,

7

3*)/0@+,

74

20/)66

!!

图
!

"

T

#表明!

J_

(

6

主要由甲基碳"

6

67

(

#和亚甲基碳

"

6

67

)

#组成$

J6Z_

含有
#"/#!0 6

67

)

和
#/..0 6

67

(

!二者

随温度的变化与图
(

"

T

#中其对应氢随温度的变化几乎一样$

在
4""g

时样品中几乎已不存在脂肪碳$

)/(/(

!

J6Z_

在成焦过程中芳香结构的变化情况

为了洞悉
J6Z_

在成焦过程中芳香结构的演化!进一步

计算了不同温度下样品的芳香性指数"

P

EL

e7

EL

%"

7

EL

5

7

EH

##&

7

%

6

原子比&芳香邻位取代指数"

P

;N

e7

GLK;

%

c

@ELG;

%

"

7

N;H;

57

X@;

57

GLK;

%

c

@ELG;

##&支链化指数"

67

(

%

67

)

#等结构参

数!图
3

给出了这些参数随温度的变化情况$

!!

由图
3

可见!

J6Z_

的
P

EL

为
"/22

&

7

%

6

原子比为
#/)3

&

P

;N

为
"/.)

和
67

(

%

67

)

为
"/#1

!这些参数说明
J6Z_

主要

由低环数芳烃构成!而且环取代度较低!含有环烷结构!具

有非常短的烷基侧链$随碳化温度升高!样品的
P

EL

逐步增

大!但其
7

%

6

原子比和
67

(

%

67

)

都在减小!这说明随着温

度的升高!由于氢和烷基的逐步失去!诱发了
J6Z_

中芳烃

图
X

!

;P%?

在成焦过程中
9

&2

%

U

$

P

%

9

06

和
PU

K

$

PU

J

的变化情况

N+

7

IX

!

P*&,

7

)60-9

&2

!

U

%

P

!

9

06

&,1PU

K

%

PU

J

+,;P%?1.2+,

7

3*)/0@+,

74

20/)66
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分子间的缩合!导致芳环逐渐增大!芳香性升高$

P

;N

在
!""

g

略有增加后则较明显减小!表明
!""g

后芳环的取代程度

增加!缩合度在增大$但在所有温度下
P

;N

均大于
"/4.

!这说

明在
J6Z_

的整个成焦过程中!样品的芳香结构都以含有

三%四个相邻芳香
6

/

7

的结构为主$

(

!

结
!

论

!!

通过对煤系针状焦原料
J6Z_

在成焦过程的红外光谱定

量分析!可以得出以下结论*沥青原料
J6Z_

主要由单稠端

环的低环数芳烃组成!含有环烷结构和极少量的烷基短侧链

"如*甲基&乙基#$

J6Z_

在成焦过程中!其含的芳烃分子逐

渐发生了烷基侧链断裂&脱氢&缩合等过程!导致芳环增大!

芳香性升高$在
!""

!

3""g

中间相阶段长时间的停留!有利

于芳香氢的缓慢失去!进而有助于分子间的缩合长大!可获

得尺寸更大的稠环芳烃分子!因此应仔细控制此阶段工艺条

件$氢的失去贯穿了
J6Z_

的整个成焦过程"

!

.""g

#!利

用
RZ?̂

分峰拟合技术对各类型氢"包括以
67

(

!

67

)

和
67

为形式的氢和以一&二和三%四个芳香氢为形式的氢#的快速

定量!可对构成碳材料
6

/

6

骨架的芳香部分的结构做出及

时推断!进而对碳化工艺条件做出迅速调整!获得优质的针

状焦$
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