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&原生喹啉不溶物'含量的软沥青&

(?X&

'是制备煤系针状焦的优选原料!研究其在成焦过程

中的结构变化有助于高品质针状焦的研制(基于样品的
I

射线衍射&

I)[

'数据!利用
(J2P5D

S

团队开发的

?2P3I

软件对其全谱拟合!定量出
(?X&

在不同炭化温度&

$;;

!

%;;

!

";;

!

=;;

!

!;;;

!

!:;;

和
!$;;o

'下

的微晶结构参数!进而在纳米尺度下研究
(?X&

的热致结构变化情况(结果表明!随炭化温度升高!微晶堆

垛的石墨烯层大小
"

2

从初始沥青的
!;<>p

逐步增大到
!$;;o

的
$@<#p

!但在
%;;o

前
"

2

增加缓慢!只

有当温度超过
=;;o

后!

"

2

才显著增大!这表明需要
=;;o

以上的高温才能使交联石墨烯层内的原子重组!

进而导致微晶长大(然而!石墨烯碳网的
?

.

?

键长
.

QQ

受温度的影响很小!在
!<$!

!

!<$:p

范围内变化(由

于
(?X&

在液相炭化成半焦过程中存在中间相转化!导致微晶堆垛高度
"

Q

在
%;;o

前逐步增大!在
%;;o

时达到最大&

"

Q

l>!<!p

'!随后由于半焦进一步热解缩聚!使
"

Q

逐步减小!在
!;;;o

时达到最低点&

"

Q

l

!%<$p

'!超过
!;;;o

后又开始增大(与
"

Q

的变化趋势相同!堆垛的石墨烯层数
)

从原始沥青的
:<""

层

增加到
%;;o

的约
#<;%

层!随后减小到
!;;;o

的
$<%%

层!超过
!;;;o

后又开始增大(由于
%;;o

前样

品仍处于沥青态!所以此阶段微晶的石墨烯层间距
#

>

都较大!约为
><%;p

(当在
%;;o

变为半焦后!

#

>

迅

速减小至
><$$p

(随后温度升高!

#

>

在
!;;;o

达到最小&

#

>

l><>#p

'!

!;;;o

后又开始增大!这表明焦

炭经历了收缩再膨胀过程(通过
?2P3I

软件拟合样品的
I)[

数据!除了可得到样品炭微晶的主要尺寸&

"

2

!

"

Q

!

)

!

#

>

'信息外!还可获得这些参数的分散性&

,

2

!

,

Q

!

'

>

!

(

>

'以及堆垛的取向性&

<

'%均匀性&

)

'和无序碳

含量&

4

O9

'等信息!有利于深入了解样品的微观结构!有助于优质针状焦的生产(

关键词
!

煤系针状焦)煤沥青)微晶结构)
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煤系针状焦是以煤焦油沥青为原料!通过原料预处理%

延迟焦化%高温煅烧等工序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!使其具有高导电率%低热膨胀系数%好的耐烧蚀性%强

抗氧化性等一系列优良性能!是生产锂电负极材料*

:

+

%超级

电容器电极*

>

+和高功率%超高功率石墨电极*

$

+的理想原料(

煤系针状焦的宏观性能与其微观结构密切相关(因此!

精确了解其碳微观结构对于调整特定用途的性能!并相应地

优化生产工艺至关重要(研究者已采用众多分析测试手段进

行了广泛的表征研究*

%A=

+

(其中!

I

射线衍射&

I)[

'技术是

最常用的重要手段之一!可从纳米尺度研究针状焦的微观结

构特征*

#

+

(由于煤沥青及其衍生焦炭都属于非石墨化碳&或

过渡态碳%乱层碳'!由小而随机排列的石墨烯堆垛&亦称为

基本结构单元'组成!不具有任何三维长程有序性!因此通

过
I)[

方法对它们的结构表征具有挑战性*

!;

+

(显然适用于

晶体材料的经典
,P2

77

A(QZLPPLP

方法不合适!因此有研究者

采用分峰拟合方法将结晶碳的衍射峰从体系中分离出来!再

通过
,P2

77

A(QZLPPLP

方法计算样品的微晶结构参数*

!!

+

(最

近!有报道基于对碳质材料微观结构的长期研究*

!:

+

!开发出

了一款适用于非石墨化碳&

+G?5

'微晶结构分析的软件!即

?2P3I

软件*

!>

+

!通过软件全谱拟合
I)[

数据!直接获得样

品的微晶结构参数!其原理有点类似于
)8L6aLD1

方法(目前!

用
?2P3I

软件来研究煤系针状焦原料在成焦过程中微晶结

构变化还未见文献报道(在以往研究*

!$

+基础上!采用样品的

I)[

数据!利用
?2P3I

软件对其全谱拟合!定量出煤系针状



焦原料
(?X&

在不同炭化温度&

$;;

!
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!
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!

=;;

!

!;;;

!

!:;;

和
!$;;o

'下的微晶结构参数!再将这些参数与炭化

温度关联!进而研究了
(?X&

在成焦过程中微观结构的变化

情况!以期洞察其液相炭化成焦机理!为高品质煤系针状焦

的生产提供理论依据(

!

!

实验部分

M,M

!

原料

实验所用原料软沥青&

(?X&

'由中钢集团鞍山热能研究

院有限公司提供&辽宁!中国')甲苯&

0)

'由北京化工厂提供

&北京!中国')喹啉&

0)

'由天津瑞金特化工有限公司提供

&天津!中国'(原料
(?X&

的基本性质见表
!

(

表
M

!

原料
&ER>

的基本性质
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!

样品的炭化

分别称取约
!;

7

软沥青!放入瓷舟中!置于管式炉内!

在氮气保护下以
> o

0

J89

m!的升温速率加热至设定温度

&

$;;

!

%;;

!

";;

!

=;;

!

!;;;

!

!:;;

和
!$;;o

'!并恒温
!:;

J89

!反应结束后自然冷却至室温!获得样品(样品被标记为

(?X&AI

!

I

代表炭化温度!其中原料沥青的炭化温度设为

:;o

(

M,!

!

样品的工业性质分析

原料沥青的工业性质分析按国家标准执行"软化点按照

G,

-

X$%;@

.

!###

方法测定!甲苯不溶物按照
G,

-

X::#:

.

!##@

方法测定!喹啉不溶物按照
G,

-

X::#>

.

!##@

方法测

定!结焦值按照
G,

-

X:@:@

.
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方法测定!灰分按照
G,

-

X::#%

.
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方法测定(

M,A

!

W

射线衍射分析

样品的
I

射线衍射&

I)[

'分析在荷兰帕纳科公司生产

的
0̂845

型
I)[

分析仪上完成(

?O *

%

为入射源&

*

l

!<%$;"p

'!工作时管电压为
$;B-

!管电流为
$;J0

!扫描

范围区间为
!;i

!

#;i

!步长为
;<;!>i

(所有样品在测试前用

玛瑙研钵研磨过
>:%

目筛!其中原料
(?X&

在研磨前需在

:;;o

真空烘箱中处理
";J89

!以提高其软化点(

I)[

图谱的拟合采用文献*

!>

+报道的
?2P3I

软件和方

法来完成(具体过程为"把样品的
I)[

数据导入软件!衍射

角
:

#

被转换为衍射矢量
=

&

=l:589

#

-

*

'!选择拟合模板!设

置选项和参数!先手动初调拟合!然后利用
Y4DCP2J ]26ZA

LJ268Q2!;<>

软件进行自动拟合!最后再进行手动精调!当

拟合偏差约小于
:f

时输出拟合数据(通过
?2P3I

软件全谱

拟合!可获得与样品炭微晶结构相关的参数达
:;

个!其中堆

垛石墨烯层内结构参数有
"

个&

"

2

!1

.

2!

,

2

!

,

P

!

.

QQ

!

'

!

'!堆

垛石墨烯层间结构参数有
!!

个&

"

Q

!

,

Q

!

#

>

!

'

>

!

#

>J89

!

#

#

>

!

)

!

(

>

!

)

!

<

!

>

>

'!无序结构参数有
>

个&

4
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!

4

+

!

4
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'(表
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为这些参数的物理意义和图示说明(
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软件获得的微晶结构参数及意义
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结果与讨论

#,M

!

W$K

图谱

图
!

为原料沥青
(?X&

及其热处理到
!$;;o

的
I)[

图谱(由图
!

可见!在所有温度下!衍射角在
!"i

!

>>i

范围

反映微晶堆垛石墨烯层在
E

轴方向堆积结构的&

;;:

'峰都非

明显!而在
$>i

附近反映微晶堆垛石墨烯层大小的&

!;;

'峰在

=;;o

才显露出来!在
$$<%i

左右的&

!;!

'峰在
!;;;o

时才

被观察到!表明
!;;;o

以上的高温才能导致焦炭的乱层结

构向类石墨结构转变(

图
M

!

&ER>

及其热处理到
MAVVX

样品的
W$K

图谱

)*

+

,M

!

W$K

;

-7736.201783&ER>-./7832-9

;

5320=7-*.3/-7

83-7Q763-793.7739

;

36-7:632:

;

70MAVVX

!!

随炭化温度升高!&

;;:

'峰的强度逐步增大!

%;;o

后变

化不明显!其峰位置
:

#

从
:;o

的
:><=i

逐步增大至
%;;o

的
:%<#i

!随后略有减小!

=;; o

后基本维持在
:%<@i

左右(

同时!&

;;:

'峰的形状从初始的弥散峰到
%;;o

的尖峰!随后

峰略变宽!分析认为高于
%;;o

体系逐步固化!中间相融并

变形导致炭微晶堆积更混乱(

%;;o

时最窄的&

;;:

'峰表明!

此温度下所得样品的微晶具有最大的石墨烯层数!这可能是

由于沥青类物质在
$;;

!

%;;o

温度范围内存在中间相转化

的缘故!此时体系极低的黏度有利于沥青芳烃大分子的堆积

排列(

#,#

!

E-6=W

软件拟合

图
:

为用
?2P3I

软件对
(?X&

及其热处理到
!$;;o

样

品的
I)[

数据全谱拟合的情况(由图
:

&

2

'!&

3

'和&

Q

'可见!

在所有温度下!当衍射矢量
=

#

;<:>

&

:

##

:;i

'时!

?2P3I

拟

合曲线与相应的
I)[

数据吻合良好!仅在
=

(

;<:>

&

:

#(

:;i

'范围内存在较明显的轻微偏差!但这种偏差并不影响对

样品的整体分析(图
:

&

2

'和&

Q

'中为了相应的拟合偏差

*&

8测量m8拟合'-8测量+(所有样品的拟合偏差都在
q:f

范围

内!证实了
?2P3I

软件适用于分析沥青及其焦炭等非石墨化

富碳材料的
I)[

数据(

!!

为了比较不同方法所得结果的差异!实验中以样品

(?X&A!$;;o

为例!除了
?2P3I

方法*见图
:

&

Q

'+外!还采

用经典的
,P2

77

A(QZLPPLP

方法和相关研究的分峰拟合方法对

其
I)[

数据进行了分析(图
:

&

1

'为样品
(?X&A!$;;o

的

I)[

图谱的分峰拟合结果!通过拟合将&

;;:

'峰细分为两个

峰"

$

峰和
&

峰!

$

峰为结晶碳的衍射峰!

&

峰为无定形碳的

!=#!

第
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图
#

!

&ER>

及其热处理到
MAVVX

样品的
W$K

图谱的
E-6=W

拟合结果%

-

"

=

"

<

&和
&ER>QMAVVX

的分峰拟合结果%

/

&
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+

,#

!
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36-7:632:

;

70MAVVX

&

-

!

=

!

<

'

-./783

;

3-OQ1*77*.

+

632:57201&ER>QMAVVX

&

/

'

表
!

!

三种方法所得
&ER>QMAVVX

的微晶结构参数

R-=53!

!

%*<60<6

J

27-55*.3276:<7:6-5

;

-6-937362

0=7-*.3/=

J

7863393780/2

&2P2JL6LP

,P2

77

A(QZLPPLP

JL6Z41

&L2BAC86689

7

JL6Z41

?2P3I

JL6Z41

"

2

-

p >#<! $%<# $!<%

"

Q

-

p !"<: ::<: !"<"

?

;;:

-

p ><$% ><$@ ><$!

) %<"# @<$ $<==

衍射峰(表
>

列出了这三种方法所得样品微晶的主要尺寸数

据!包括微晶石墨烯层的平均大小
"

2

%堆垛的平均高度
"

Q

%

层间距
?

;;:

和层数
)

等参数(由表
>

可见!三种方法所得这

些数据的大小相差不大!

?2P3I

方法得到的参数数值介于

,P2

77

A(QZLPPLP

方法和分峰拟合方法所得参数数值之间!表

明
?2P3I

方法用于
I)[

数据分析的可靠性(

#,!

!

&ER>

在成焦过程中的微晶结构分析

根据
?2P3I

软件的全谱拟合结果!表
$

给出了在不同炭

化温度下各样品的微晶结构参数!包括堆垛石墨烯层内结构

参数%堆垛石墨烯层间结构参数和堆垛无序结构参数!将这

些参数与炭化温度关联!进一步了解
(?X&

在成焦过程中的

结构变化情况(

:<><!

!

微晶堆垛石墨烯层内的结构变化情况

由表
$

可见!石墨烯层的平均大小
"

2

在
=;;o

之前增

加缓慢!从初始的
!;<>p

到
=;;o

的
!%<@p

!但高于
=;;

o

增加较迅猛!而且温度越高增加越迅速!在
!$;;o

!

"

2

达
$@<#p

(表明至少需要
=;;o

以上的温度!才能使堆垛交

联层内的原子重组!从而使微晶的芳香平面增大(石墨烯层

弦长1

.

2的多分散性
,

2

则随温度升高逐步减小!从
:;o

的

;<%

减小到
!$;;o

的
;<:%

(

,

2

越小!则弦长1

.

2越均匀!表

明石墨烯层越规整(另外在各温度下!石墨烯层碳网平面的

平均
?

.

?

键长
.

QQ

都在
!<$!

!

!<$:p

范围内!表明
.

QQ

受温

度的影响很小(第一个相邻分布的标准偏差
'

!

!其可估计
:[

石墨烯晶格中的缺陷程度(随着温度的升高!

'

!

呈下降趋

势!从原料沥青的
;<:$

下降到
!$;;o

的
;<!%

!分析认为由

于温度升高!导致石墨烯碳网因受热应变而松弛!使交联层

内的原子可重组!进而导致缺陷愈合(

:<><:

!

微晶堆垛石墨烯层间的结构变化情况

由表
$

可见!与
"

2

的持续增大不同!堆垛的平均高度

"

Q

随温度的变化则复杂一些(

"

Q

随温度升高先显著增大!

%;;o

时达到最大值&

"

Q

l>!<!p

'!随后明显减小!在
!;;;

o

后又开始增大(对应的堆垛石墨烯层数
)

从原始沥青的
:

!

>

层增加到
%;;o

的
#

层左右!达
!;;;o

时下降到约
%

层(只有超过
!;;;o

时!

)

才会进一步增加(在
%;;o

时

"

Q

和
)

的这种暂时增加可归因于液相炭化阶段中间相的生

成!而随后的明显下降则是由于体系固化!中间相的融化并

导致芳烃平面分子的短程有序排列被破坏(堆垛高度的多分

:=#!
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表
A

!

E-6=W

拟合获得样品的微晶结构参数

R-=53A

!

%*<60<6

J

27-55*.3276:<7:6-5

;

-6-937362017832-9

;

5320=7-*.3/=

J

E-6=W1*77*.

+

&2P2JL6LP :;o $;;o %;;o ";;o =;;o !;;;o !:;;o !$;;o

R96P2D2

S

LP

56POQ6OPL

"

2

-

p !;<> !:<" !$<% !><= !%<@ :!<> >;<$ $@<#

1

.

2-

p "<# =<$ #<@ #<: !!<= !@<! :$<> >=<>

,

2

;<% ;<% ;<% ;<% ;<>> ;<:% ;<:% ;<:%

,

P

;<># ;<># ;<># ;<># ;<:> ;<!" ;<!" ;<!"

.

QQ

-

p !<$!$ !<$!" !<$!> !<$!$ !<$!: !<$!> !<$!$ !<$!%

'

!

;<:$ ;<:% ;<:> ;<:; ;<:! ;<!@ ;<!% ;<!%

R96LPD2

S

LP

56POQ6OPL

"

Q

-

p #<$ !><@ >!<! !=<$ !"<# !%<$ !"<@ !@<>

,

Q

;<:: ;<$" ;<$@ ;<## ;<#; ;<:: ;<>> ;<>:

#

>

-

p ><%: ><%; ><$$ ><$: ><$! ><># ><$: ><$!

'

>

;<>! ;<>: ;<:# ;<:> ;<>! ;<>: ;<:= ;<:#

#

>J89

-

p ><;; ><;; ><;; ><;; ><;; ><;; ><;; ><;;

#

#

>

-

p ;<%: ;<%; ;<$$ ;<$: ;<$! ;<># ;<$: ;<$!

) :<"" ><#! #<;% %<># $<#" $<%% $<=@ %<;"

(

>

;<!@ ;<!@ ;<!% ;<!$ ;<!$ ;<!> ;<!$ ;<!$

>

>

; ; ; ; ; ; ; ;

)

;<@> ;<@; ;<"> ;<=! ;<#! ;<#% ;<#% ;<#%

<

;<;> ;<;$ ;<!; ;<;$ ;<!@ ;<!: ;<:! ;<:>

RJ

W

OP868L5

4

O9

;<!% ;<!= ;<!@ ;<!: ;<!" ;<>: ;<>$ ;<>!

4

H

; ; ; ; ; ; ; ;

4

+

; ; ; ; ; ; ; ;

散性
,

Q

!提供了堆垛高度的均匀性信息(由表
$

可见!在
%;;

o

之前!

,

Q

逐步增大!这种不均匀性的增加是由于在液相炭

化阶段&

(

%;;o

'!随温度升高!体系逐渐从各向同性向各

向异性转变的缘故!在
$;;

!

%;;o

两相共存(在
";;o

达到

最大值&

,

Q

l;<##

'!则归因于体系固化时由于中间相&小球'

融并引入了大量的旋错(

=;;o

后!

,

Q

显著降低!表明在较

高的温度下!堆垛高度分布更均匀(

估计微晶结构的另一个重要参数是堆垛石墨烯层的平均

层间距
#

>

(当温度低于
%;; o

时!由于所有样品都还是沥

青!其
#

>

基本相同!约为
><%;p

(到
%;;o

时!样品已为半

焦!

#

>

明显下降!从
><%;p

降到
><$$p

!与完全无定形碳

的层间距相当(随后!

#

>

缓慢下降!约
!;;;o

达到最小&

#

>

l><>#p

'!此时焦炭成熟(超过
!;;;o

!

#

>

再略变大!表

明焦炭略有膨胀现象(层间距的标准偏差
'

>

!提供了石墨烯

层间距的分布信息(由表
$

可见!除了
";;o

时的
'

>

较小外

&

'

>

l;<:>

'!其他温度时
'

>

相差不大!约为
;<>

左右(然而!

由于这些值都偏小!表明各温度下石墨烯层间距分布都较

均匀(

参数
)

用于描述微晶堆垛的均匀性!

)

越接近
!

则表明

微晶石墨烯堆垛越均匀(由表
$

可见!随温度升高!

)

先略有

下降!

%;;o

时达到最小值&

)

l;<">

'!这归因于沥青转化为

半焦过程中体系逐渐出现了中间相的缘故(随后!

)

显著增

大!在
!;;;o

时达
;<#%

(这种增大是由于在转化为焦炭过

程中脂肪族和芳香族中
?

.

F

基团的消除所导致!同时也表

明温度越高!堆垛越均匀(

参数
<

用于描述堆垛的择优取向!

<

越接近
!

石墨烯堆

垛取向性越好(由表
$

可见!随温度升高!

<

有起伏!但总体

呈增大趋势(然而!由于所有温度下
<

都较小!表明样品的

炭微晶取向性不好!明显处于无序堆积状态(

:<><:

!

堆垛无序结构的变化情况

非石墨化碳的相干衍射除了来自石墨烯层间%层内的衍

射外!还来自于其包含的无序碳%氮%氧等杂质的衍射(因

此!

?2P3I

软件还提供了三个参数&

4

O9

!

4

+

!

4

H

'来描述堆垛

的无序结构(

4

O9

!

4

+

!

4

H

分别表示微晶中无序碳%氮%氧的

含量(由表
$

可见!

4

O9

很小!在
;<!f

!

;<>%f

范围!且温度

升高!其有增大的趋势(

>

!

结
!

论

!!

基于
?2P3I

软件对样品
I)[

数据的全谱拟合!较详细

地研究了煤系针状焦原料
(?X&

在成焦过程中的微晶结构变

化情况!可以得出以下结论"随温度升高!在
(?X&

液相炭

化成半焦阶段&

(

%;;o

'!微晶的横向发育较缓!而纵向增

长则非常明显!

%;;o

时其堆垛高度达
>!<!p

%含有约
#

层

石墨烯!此时微晶的横纵比仅约为
;<%

!这种暂时的增加归

因于此阶段存在中间相转化(而在半焦固相炭化成焦阶段

&

#

%;;o

'!由于该阶段初期半焦的热解缩聚剧烈!进而导

致微晶的石墨烯层数减小明显!而达
=;;o

后才观察到微晶

的横向发育明显!超过
!;;; o

微晶又开始纵向增长(在

!$;;o

时微晶的横纵比达
:<@@

(与经典的
,P2

77

A(QZLPPLP

方法和分峰拟合方法相比!

?2P3I

拟合方法能获得更多的炭

微晶结构信息!包括微晶堆垛石墨烯的层内结构%层间结构

以及无序结构等参数达
:;

个!有利于更深入了解样品的微

观结构!进而对炭化工艺条件做出调整!制备出优质针

状焦(

>=#!

第
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