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热聚合温度对煤液化沥青制备中间相沥青的影响

常鸿雁1,2,张元新1,2,李克健1,2,章序文1,2,程时富1,2

(1. 中国神华煤制油化工有限公司 上海研究院,上海　 201108;2. 煤炭直接液化国家工程实验室,上海　 201108)

摘　 要:为制备优质的中间相沥青,以煤液化沥青为原料,在不同热聚合温度下制备中间相沥青,采用

偏光显微镜、红外光谱仪、XRD、热分析等测试仪器对所得中间相沥青进行分析和表征。 结果表明,温
度对中间相沥青的收率、形貌和结构影响显著。 随着温度升高,中间相沥青的收率降至 86． 2% ,H 含

量降至 3． 96% ,S 含量有所下降,残炭率增大;中间相小球体的尺寸增大,逐渐出现融并现象,最终形

成广域型中间相;煤液化沥青中的稠环芳烃、芳香烃的含量明显增加,烷烃成分则明显减少;煤液化沥

青中的无定型区含量减少,分子的排列与取向性变好。 选择低的热缩聚温度(410 ~ 420 ℃),适当延

长反应时间有利于反应方向的控制,从而达到制备优质中间相的目的。
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Effect of temperature on the preparation of mesophase pitch from
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Abstract:In order to prepare high quality mesophase pitch,coal liquefaction pitch was used as raw material and mesophase pitch was pre-
pared at different temperature. Polarized light microscopy,infrared spectroscopy,X-ray diffraction,thermal gravimetric analyzer were used
to test and characterize the mesophase pitch. Results show that temperature has a significant influence on the pitch yield,morphology and
texture of mesophase pitch. With the increasing of temperature,the yield of H,S and mesophase pitch content decrease,while the residu-
al carbon rate increases. With the mesophase spherule size increasing and the gradual emergence thawing,the pitch eventually form wide
range mesophase. The content of polycyclic aromatic hydrocarbons,aromatic hydrocarbons in coal liquefaction pitch increase significantly,
however,the alkane component significantly decreases. The amorphous area reduces as a result,arrangement and orientation of the mole-
cules become well distribution. Lower thermal polymerization temperature(410-420 ℃) and longer reaction time are used to optimize the
direction of the reaction,so as to achieve the purpose of preparing high quality mesophase pitch.
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0　 引　 　 言

煤直接液化油渣由煤经高温高压加氢后未转化

的煤、沥青质、重质油和无机物组成,其中沥青质与

重质油约占 50% 。 将煤直接液化油渣用溶剂萃取

经过脱灰后得到的物质为煤液化沥青。 该沥青除具

有煤焦油沥青和石油沥青的一些特性之外,还具有

其自身的特点,如氢碳比高,沥青高温融变性好,硫
含量低,是炭素行业理想的原料。 煤沥青制备中间

相沥青受到相关研究者的重视。 花双平等[1-2] 以煤
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焦油沥青为原料制备中间相沥青,发现过高聚合温

度使反应过于剧烈,体系内沥青分子过度脱氢和聚

合;而当聚合温度不太高,适当延长时间更有利于中

间相形成及融并。 崔豫泓等[3]采用 3 种煤沥青为原

料制备中间相沥青也得到了类似结论。 吕婧等[4]

以中温煤沥青为原料制备中间相沥青,发现温度对

中间相沥青的形成影响较大,压力对中间相的含量

和结构也有一定影响。 前人主要采用煤沥青制备中

间相沥青[5-7],对煤液化沥青制备中间相沥青研究

较少。 笔者以煤液化沥青为原料,在不同热聚合温

度下制备得到中间相沥青,采用偏光显微镜、红外光

谱仪、XRD、热分析等测试仪器对所得中间相沥青进

行分析和表征,以期制备出优质的中间相沥青。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验原料

试验选用中国神华煤制油化工有限公司上海研

究院在 500 kg / d 的残渣萃取装置上得到的煤液化

油渣萃取物为原料(即煤液化沥青),其基本性质见

表 1。

表 1　 煤液化沥青基本性质

Table 1　 Properties of coal liquefaction pitch

软化点 / ℃
正已烷可溶物

HS 含量 / %
四氢呋喃可溶物-正已烷

可溶物 THFS-HS 含量 / %
Ad / %

元素分析 / %

Cdaf Hdaf Ndaf Sdaf

157． 2 35． 66 54． 41 0． 07 90． 54 5． 23 1． 02 0． 08

1． 2　 热聚合反应

采用美国 PARR 公司的 4583 型 3． 75 L 高压反

应釜进行煤液化沥青的热聚合反应。 升温速率为

2 ~ 3 ℃ / min, 氮气气氛, 以恒定的搅拌速度,
0． 2 MPa 压力,恒温 7 h 后,冷却降温到室温,即得

中间相沥青。
1． 3　 样品分析

中间相沥青的光学显微结构观测采用德国蔡司

公司生产的 Axioskop 40 A Pol 型偏光显微镜。 热重

试验采用美国 TA 仪器公司生产的 SDT-Q600 同步

热分析仪测试,样品用量约 10 mg,N2 作保护气,气
体流量 100 mL / min,升温速率 10 ℃ / min,由室温加

热到终温 1 000 ℃。
红外分析采用美国 Thermo Nicolet 公司生产的

NEXUS 型傅里叶变换红外光谱仪测试,扫描次数为

128 次,分辨率为 4 cm-1。 XRD 表征在荷兰 PANA-
LYTICAL 公司的 X′ Pert PRO 衍射仪上进行,分析

条件为:Cu / Kα 线(0． 154 nm),管压 40 kV,管流

40 mA,扫描速度 2(°) / min,步长 0． 017°。

2　 结果与讨论

2． 1　 热聚合温度对中间相沥青性质的影响

在热聚合温度 410 ~ 440 ℃、热聚合时间 7 h、热
聚合压力 0． 2 MPa 的条件下,研究温度对煤液化沥

青热聚合收率的影响,结果如图 1 所示。 由图 1 可

知,煤液化沥青热聚合的收率随温度升高而快速下

降,这是因为煤液化沥青在热聚合时发生了剧烈的

热缩聚反应,形成自由基,随着温度的升高,形成的

自由基增加,从而释放的轻组分气体增多。

图 1　 煤液化沥青热转化收率和热聚合温度的关系

Fig． 1　 Relationship between thermal conversion yield and
thermal polymerization temperature of coal liquefaction pitch

煤液化沥青和不同温度下热聚合产物的元素分

析及软化点见表 2。 由表 2 可知,与煤液化沥青相

比,经过热聚合后的中间相沥青(以 440 ℃为例)的
C 含量从 90． 54%增加到 95． 72% ,H 含量从 5． 23%
下降到 3． 96% ,S 含量从 0． 08% 下降到 0． 07% ,N
含量变化不大。 说明中间相沥青形成过程中伴随着

剧烈的热缩聚反应,形成自由基,且以脱氢缩聚为

主,正是通过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。 随着聚合温度

的升高,大量的小分子物质挥发,中间相沥青的软化

点呈现不断增加的趋势[8-10]。 聚合温度为 410 ℃,
中间相沥青的软化点为 205 ℃,当聚合温度上升到

420 ℃ 时,中间相沥青的软化点迅速增加,为 343
77
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℃,说明 410 ~ 420 ℃是中间相微晶生长以及中间相

小球大量增长的阶段。 当聚合温度上升到 430 和

440 ℃后,最终形成了半焦,无法软化。 虽然提高反

应温度可以缩短中间相的转化时间,但是却使得软

化点迅速提高,不利于制备优质的中间相沥青。

表 2　 不同温度下热聚合产物的基本性质

Table 2　 Basic properties of thermal polymerization
products at different temperature

样品
软化

点 / ℃

元素分析 / %

Cdaf Hdaf Ndaf Sdaf

煤液化沥青 157． 2 90． 54 5． 23 1． 02 0． 08

MP410 205 93． 13 4． 57 1． 01 0． 02

MP420 343 95． 13 4． 34 1． 06 0． 03

MP430 >395 94． 16 4． 11 1． 07 0． 07

MP440 >395 95． 72 3． 96 1． 03 0． 07

　 　 注:以 MP410 表示中间相沥青的聚合温度为 410 ℃;MP420 表

示中间相沥青的聚合温度为 420 ℃,以此类推。

2． 2　 光学显微结构分析

不同热聚合温度下得到的中间相沥青的偏光显

微照片如图 2 所示。 由图 2(a)可知,410 ℃条件下

制备的中间相沥青只出现了中间相小球。 伴随着原

料沥青中的小分子轻组分挥发,原料沥青开始发生

缩聚反应生成具有中间相性质的大分子,大分子成

长并聚集到一定浓度后形成中间相小球体。 随着温

度的升高,中间相小球吸收母液组分开始长大达到

一定尺寸后,出现融并现象(图 2(b))。 聚合温度

达到 430 ℃时,形成了广域结构(图 2( c)),在 440
℃时出现了中间相的取向固化(图 2(d))。
2． 3　 TG / DTG 分析

煤液化沥青与中间相沥青(以 420 ℃为例)的

TG 和 DTG 曲线如图 3 所示。 由图 3 可知,煤液化

沥青与中间相沥青开始失重温度均大于 200 ℃。 升

温至 200 ℃后,煤液化沥青的热失重曲线 TG 下降

很快,DTG 曲线出现一个明显的峰,残炭率迅速降

低,此阶段主要发生沥青的热分解和热缩聚并析出

轻油和烃类气体等。 而中间相沥青的热失重曲线下

降比较平缓,DTG 曲线也出现了一个明显的峰,但
热失重速率明显要低于煤液化沥青。 550 ℃后煤液

化沥青与中间相沥青继续失重,但失重率较小,失重

曲线比较平缓。 1 000 ℃时,煤液化沥青残炭率为

33． 70% ,而中间相沥青的残炭率达到 70． 54% 。 这

主要是中间相沥青经过热聚合后,稠环芳烃、芳香烃

图 2　 不同热聚合温度中间相沥青的偏光显微镜照片

Fig． 2　 Polarized optical micrographs of mesophase pitch at
different temperature

含量明显增加,成为中间相沥青的主要部分,烷烃成

分则明显减少[11-12]。

图 3　 煤液化沥青与中间相沥青的 TG 和 DTG 曲线

Fig． 3　 TG and DTG curves of coal liquefaction pitch and
mesophase pitch

煤液化沥青与不同热聚合温度得到的中间相沥

青的 TG 曲线如图 4 所示。

图 4　 煤液化沥青与不同热聚合温度中间相沥青的 TG 曲线

Fig． 4　 TG curves of coal liquefaction pitch and mesophase
pitch prepared at different thermal polymerization temperature

由图 4 可知,随着热聚合温度的升高,中间相沥

青的失重曲线下降后逐渐平缓。 1 000 ℃ 时,煤液

化沥青的残炭率为 33． 70% ;热聚合温度为 410 ℃
时,残炭率为 53． 36% ;聚合温度提高到 420 和 430
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℃时,残炭率分别上升为 70． 54% 和 75． 20% ;聚合

温度为 440 ℃时,残炭率达到 82． 82% 。 这是由于

随着聚合温度的升高,煤液化沥青中挥发掉的小分

子物质越多,这从表 2 沥青的软化点变化也能看出,
随着聚合温度升高,中间相沥青的软化点升高。
2． 4　 FTIR 和 XRD 分析

采用红外光谱法和 X 射线衍射法对煤液化沥

青和中间相沥青进行分析,研究中间相沥青形成机

理。 煤液化沥青与不同热聚合温度制备的中间相沥

青的红外光谱图如图 5 所示。 由图 5 可知,煤液化

沥青经过热处理之后红外光谱的烷基吸收峰、芳烃

吸收峰发生了较大的变化。 随着热聚合温度的升

高,在 2 859、2 925 cm-1 处 2 个较强脂肪族的甲基、
亚甲基以及次甲基的 C—H 面内对称和不对称振动

峰的强度减小,而 3 043 cm-1 处芳环的 C—H 伸缩

振动吸收峰强度明显增加。 这表明煤液化沥青经过

热处理后,稠环芳烃、芳香烃含量明显增加,成为中

间相沥青的主要部分,烷烃成分则明显减少[4]。

图 5　 煤液化沥青与不同热聚合温度中间相沥青

的 FTIR 谱图

Fig． 5　 FTIR spectra of coal liquefaction pitch and mesophase
pitch prepared at different thermal polymerization temperature

图 6　 煤液化沥青与不同热聚合温度中间相沥青的 XRD 图

Fig． 6　 XRD patterns of coal liquefaction pitch and mesophase
pitch prepared at different thermal polymerization temperature

煤液化沥青与不同热聚合温度制备的中间相沥

青的 XRD 图谱如图 6 所示。 由图 6 可知,煤液化沥

青经过热处理后内部结构发生了较大变化。 随着温

度的升高,热聚合后的中间相沥青在 2θ002 处的衍射

强度增强,衍射峰变窄。
根据 XRD 图谱计算得到微晶参数,结果见表

3。 由表 3 可知,随着温度的升高中间相沥青在

(002)晶面上的衍射强度有所加强,衍射峰变窄,其
内部晶面间距 d002 减小,碳原子层面堆积高度 Lc 增

大。 说明通过热处理,煤液化沥青中的无定型区含

量明显减少,随着中间相含量的增加,形成了较规整

的片层结构[4]。

表 3　 不同热聚合温度中间相沥青和煤液化沥青的

XRD 微晶参数

Table 3　 XRD crystallite structure of coal liquefaction
pitch and mesophase pitch at different thermal

polymerization temperature

样品 2θ002 / ( °) d002 / nm FWHM002 / ( °) Lc / nm

煤液化沥青 24． 23 0． 367 7． 81 1． 041
MP410 25． 44 0． 350 5． 15 1． 580
MP420 25． 60 0． 348 3． 54 2． 301
MP430 25． 75 0． 346 2． 50 3． 260
MP440 25． 79 0． 345 2． 20 3． 699

注:FWHM 表示半峰高宽,用弧度表示。

3　 结　 　 论

1)以煤液化沥青为原料,采用热聚合法制得中

间相沥青。 随着热聚合温度的升高,大大缩短了中

间相转化的时间,但形成的中间相沥青软化点很高,
很难再软化,选择低的热缩聚温度,适当延长反应时

间有利于反应方向的控制,从而达到制备优质中间

相的目的。 随着聚合温度的升高,中间相沥青的收

率、H 含量和 S 含量下降,N 含量变化不大。
2)由 FTIR 分析可知,煤液化沥青比中间相沥

青具有更多的烷基侧链,随着聚合温度的升高,煤液

化沥青中的稠环芳烃、芳香烃的含量明显增加,成为

中间相沥青的主要部分,烷烃成分则明显减少。
3)XRD 分析显示随着聚合温度的升高,煤液化

沥青中的无定型区含量减少,中间相含量增加,形成

了较规整的片层结构。 热分析显示由于稠环芳烃、
芳香烃的含量明显增加,中间相沥青的残炭率比煤

液化沥青大。
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