
　 第 ２９ 卷第 １ 期 洁 净 煤 技 术 Ｖｏｌ􀆰 ２９　 Ｎｏ􀆰 １　

　 ２０２３ 年 １ 月 Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｊａｎ．　 ２０２３　

氯化－脱氯化和热缩聚合成煤液化残渣基纺
丝沥青的分子结构特征

刘金昌，刘　 琴，申辰阳，李亚平，安小雅，解　 强，梁鼎成
（中国矿业大学（北京） 化学与环境工程学院，北京　 １０００８３）

移动阅读

收稿日期：２０２２－０７－２７；责任编辑：常明然　 　 ＤＯＩ：１０．１３２２６ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００６－６７７２．Ｔ２２０７２７０１
基金项目：国家自然科学基金青年科学基金资助项目（２２００８２５４）；中央高校基本科研业务费专项资金资助项目（２０２２ＹＱＨＨ０８）
作者简介：刘金昌（１９９０—），男，江苏淮安人，副教授，博士。 Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｉｕｊｉｎｃｈａｎｇ＠ ｃｕｍｔｂ．ｅｄｕ．ｃｎ
引用格式：刘金昌，刘琴，申辰阳，等．氯化－脱氯化和热缩聚合成煤液化残渣基纺丝沥青的分子结构特征［ Ｊ］ ．洁净煤技术，

２０２３，２９（１）：３３－３８．
ＬＩＵ Ｊｉｎｃｈａｎｇ，ＬＩＵ Ｑｉｎ，ＳＨＥＮ Ｃｈｅｎｙａｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｐｉｎｎａｂｌｅ ｐｉｔｃｈ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
ｂｙ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ －ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｒｅｓｉｄｕｅ［ Ｊ］ ．
Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２３，２９（１）：３３－３８．

摘　 要：纺丝沥青的性质决定其能否连续、稳定工业化生产沥青基碳纤维，也是影响碳纤维性能的重

要因素，而合成方法是调控纺丝沥青性质的重要手段。 对比传统热缩聚法，氯化－脱氯化法可以从分

子维度调控合成，以制得纺丝性优异的沥青前驱体。 迄今，针对采用热缩聚法和氯化－脱氯化法合成

的纺丝沥青分子结构特征差异研究鲜有报道。 采用元素分析、傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、Ｘ 射线

光电子能谱（ＸＰＳ）、基质辅助激光解吸 ／ 电离飞行时间质谱（ＭＡＬＤＩ ＴＯＦ－ＭＳ） 及固态核磁共振

（ １３Ｃ－ＮＭＲ）表征纺丝沥青的分子组成与结构，采用平均分子模型方法构建纺丝沥青的分子模型。 结

果表明，采用氯化－脱氯化法合成的纺丝沥青具有更高的碳含量，且在 ＦＴＩＲ 中 １ ４９０ 和 ６９６ ｃｍ－１波长

处和 ＸＰＳ Ｃ １ｓ 中 ２８７．１ ｅＶ 结合能处均表现出特有由氯化反应产生的特征峰；由 ＭＡＬＤＩ ＴＯＦ－ＭＳ 和
１３Ｃ－ＮＭＲ 分析可知，由氯化－脱氯化法合成的纺丝沥青具有更高的聚合度、分子量和芳香度，其平均

分子量达 ８５７，芳香度达 ０．８７，且纺丝沥青的分子结构更趋向于在一维方向上发展的线性结构。 根据

表征分析结果，采用 Ｓｈｏｏｌｅｒｙ－Ｂｕｄｄｅ 提出的平均分子模型，构建了由氯化－脱氯化法和热缩聚法合成

的纺丝沥青的分子模型。
关键词：纺丝沥青；氯化－脱氯化法；热缩聚法；分子结构特征；平均分子模型
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０　 引　 　 言

碳纤维作为重要的纤维材料，具有密度低、力学

性能优异等优点，被广泛应用于国防工业、航空航天

与体育器材等领域［１］。 由于碳单质熔点高、难溶

解，碳纤维不能用熔融法或溶液法直接纺丝而成，须
将原料经纺丝转变为有机纤维后，再经预氧化、炭化

制得碳纤维［２］。 因而，前驱体的纺丝性是决定碳纤

维工业连续、稳定生产的重要指标。 对沥青基碳纤

维而言，合成出熔融纺丝性优异的沥青前驱体是先

决条件［３］。
目前，纺丝沥青的合成方法以热缩聚法为主，即

以煤和石油加工过程中副产的焦油等有机重组分为

原料，通过热作用使有机重组分直接发生环化、芳构

化及缩聚等发应，形成以多环芳烃为分子骨架的沥

青前驱体［４］。 通过优化分子量分布、聚合度及芳香

度等因素调控沥青的分子结构，从而提高纺丝

性［５］。 采用热缩聚法合成纺丝沥青时，对分子结构

调控作用十分有限，仅能通过改变原料种类和比例

以及调整反应温度、压力等条件来提升沥青前驱体

纺丝性的提升。 此外，若反应条件调整幅度较大，使
沥青发生相变，在各向同性和各向异性之间转变，影
响沥青的黏度、流动性以及热稳定性等性质，难以稳

定生产出可纺性好的纺丝沥青［６－９］。
采用卤化－脱卤化法可以从分子维度实现纺丝

沥青的可控合成，包括氟化－脱氟化［１０］、氯化－脱氯

化［１１］和溴化－脱溴化［１２］。 以萘、甲基萘及蒽等多环

芳烃为原料，采用 ＨＦ 和 ＢＦ３混合物作为氟化剂，经
氟化－脱氟化可合成广流域型的、熔融纺丝性优异

的碳质中间相沥青，用于制备高模量碳纤维。 ＨＦ ／
ＢＦ３混合物是 Ｌｅｗｉｓ 酸催化剂，作为质子供体，在较

低温度下即可与多环芳烃中的苯环形成 π 络合物，
从而降低苯环电子云密度，形成带正电荷的碳氢基

团。 碳氢基团中最大碱度位置与其他多环芳烃分子

中的苯环相结合，形成二聚体。 在 ＨＦ ／ ＢＦ３ 催化剂

的作用下，二聚体不断发生低聚反应，经脱氟化反应

后，最终生成以三聚体到十聚体为主的多环芳烃低

聚物［６，１３］。 氯的电负性比氟弱得多，因此在氯化过

程中，氯原子与苯环侧链上的甲基产生作用，发生亲

电取代反应，生成氯化物；在脱氯化过程中，占据苯

环侧链上的氯与其他多环芳烃分子侧链上的氢相结

合，以氯化氢的形式脱除，从而诱导低聚反应的发

生［３，１１］。 溴的作用与氯相似，但溴的电负性更弱、原
子半径更大，因而溴化反应发生缓慢，通常需要以单

质溴作为溴化剂，且添加量大、反应时间长［１４－１５］。
与氯化－脱氯化相比，在脱溴化时，溴更易完全脱

除，相反氯会残留在纺丝沥青中，从而对沥青性质造

成影响［１１］。
迄今，采用氯化－脱氯化和溴化－脱溴化法从分

子维度调控合成纺丝沥青的研究较多，机理也较明

晰［１２］。 但有关氯化－脱氯化和溴化－脱溴化法调控

合成和采用热缩聚法合成的纺丝沥青分子结构之间

差异，仍缺乏深入研究。
笔者以煤液化残渣为原料，以氯化苄为氯化剂，

采用氯化－脱氯化法制备纺丝沥青。 通过对分子组

成与结构的详细解析，揭示由热缩聚法和氯化－脱
氯化法合成出的纺丝沥青在分子结构特征的差异，
从而完善氯化－脱氯化法从分子维度可控合成纺丝

沥青前驱体的反应机理。

１　 材料与表征

１􀆰 １　 纺丝沥青的合成

将煤液化残渣 （国家能源集团） 与四氢呋喃

（＞９９．９％，阿拉丁）以质量比 １ ∶ ５ 混合，充分搅拌

１２ ｈ 后过滤。 旋转蒸发出四氢呋喃后，得到煤液化残

渣的四氢呋喃可溶物。 将四氢呋喃可溶物在 １５０ ℃
下常压蒸馏 １．５ ｈ 以除去轻组分。 称取 ３００ ｇ 馏余物，
分别与 ０ 和 ４０ ｇ 氯化苄（＞９９．９％，阿拉丁）充分混合

后，进行氯化反应。 反应温度为 １２０ ℃，保温 ２ ｈ。 将

反应器温度提高至 ３４０ ℃进行脱氯化反应，经过３ ｈ
反应后，自然冷却到室温，得到母沥青。 采用旋转薄

膜蒸发法将母体沥青的软化点提高至 ２３０～２４０ ℃，最
终获得分别由热缩聚法和氯化－脱氯化法合成的纺丝

沥青，分别记作 ＴＣ－ｐｉｔｃｈ 和 ＣＤ－ｐｉｔｃｈ。
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１􀆰 ２　 表征分析

使用元素分析仪（ＣＳ ８４４，ＬＥＣＯ）对纺丝沥青的

碳元素和硫元素进行定量分析；采用元素分析仪

（ＯＮＨ８３６，ＬＥＣＯ）对纺丝沥青的氢元素、氧元素和氮

元素进行定量分析。 采用傅里叶变换红外光谱仪

（ＦＴＩＲ，Ｆｒｏｎｔｉｅｒ，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ）对纺丝沥青的官能团进

行表征分析。 采用 Ｘ 射线光电子能谱仪（ＸＰＳ，Ｋ－Ａｌ⁃
ｐｈａ，Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）测定碳元素的结合能。 采用基

质辅助激光解吸 ／电离飞行时间质谱仪 （ＭＡＬＤＩ
ＴＯＦ－ＭＳ，Ａｕｔｏｆｌｅｘ ＩＩＩ，Ｂｒｕｋｅｒ）对沥青的分子量分布进

行表征分析。 制样时，将纺丝沥青溶解于不含稳定剂

的四氢呋喃中，并剧烈振荡以确保沥青完全溶解。 采

用魔角旋转（ＭＡＳ）的固态核磁共振仪（１３Ｃ－ＮＭＲ，

ＡＶＡＮＣＥ ＩＩＩ ４００，Ｂｒｕｋｅｒ）测得１３Ｃ－ＮＭＲ 谱图。

２　 结果与讨论

纺丝沥青的收率与元素分析见表 １。 由表 １ 可

知，热缩聚法制备的纺丝沥青收率较高， 达到

６１．２９％，而氯化－脱氯化法合成的纺丝沥青的收率

为 ４６．２０％。 据文献报道，氯化－脱氯化法合成沥青

过程中会挥发更多的轻组分，包括未及时参与反应

的氯化苄。 由 ２ 种方法合成的沥青均以碳元素为

主，其含量达 ９０％以上，由氯化－脱氯化法合成沥青

的碳元素含量更高。 除碳元素和氢元素外，纺丝沥

青中还含有少许氧元素、氮元素和硫元素。 这 ３ 种

元素均来源于液化残渣中。
表 １　 纺丝沥青的收率与元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｉｎｎａｂｌｅ ｐｉｔｃｈｅｓ

样品 收率 ／ ％
元素分析 ／ ％

Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｏｄａｆ Ｎｄａｆ Ｓｄａｆ

ＴＣ－ｐｉｔｃｈ ６１．２９ ９０．４１ ４．６８ ３．７０ １．１２ ０．０９

ＣＤ－ｐｉｔｃｈ ４６．２０ ９１．３７ ４．３８ ３．１８ １．０７ —

　 　 纺丝沥青的 ＦＴＩＲ 谱图如图 １ 所示。 可知纺丝沥

青所包含官能的种类和相对数量。 在 ３ ０３０ ｃｍ－１处有

中等强度的芳环上 Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动峰，而位于

２ ９１０ ｃｍ－１ 处的峰属于脂肪族基团中 Ｃ—Ｈ 键的伸

缩振动。 热缩聚法合成的纺丝沥青在 ２ ９１０ ｃｍ－１处的

峰强度更强，说明含脂肪族基团数量更多。 位于

１ ５９０、１ ４９０ 和 １ ４３５ ｃｍ－１峰代表芳环的骨架振动，而
热缩聚法合成的纺丝沥青在 １ ４９０ ｃｍ－１处没有峰，即
在不添加氯化苄的情况下无信号出现，这说明该处的

峰由氯化苄的芳环骨架振动产生。 芳环上 Ｃ—Ｈ 键

的面内弯曲振动峰出现在 １ １５０ ｃｍ－１ 处，而 ６００ 和

９００ ｃｍ－１间的峰则是 Ｃ—Ｈ 键的面外弯曲振动。 ８６５、
８０５、７４５ 和 ６９６ ｃｍ－１处的峰属于芳环上的取代基团。
特别是随氯化苄添加量的增加，在 ６９６ ｃｍ－１处的峰值

图 １　 纺丝沥青的 ＦＴＩＲ 谱图

Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｐｉｎｎａｂｌｅ ｐｉｔｃｈｅｓ

强度显著，而不添加氯化苄时，该峰消失，说明

６９６ ｃｍ－１处的峰与氯化－脱氯化作用形成的基团有

关。 因此，可归属为 Ｃ—Ｃｌ 键的面外弯曲振动。
纺丝沥青的 Ｃ １ｓ ＸＰＳ 谱图如图 ２ 所示。 ＸＰＳ 的

Ｃ １ｓ 谱图提供了有关含碳官能团的种类和相对含量

图 ２　 纺丝沥青的 Ｃ １ｓ ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ．２　 Ｃ １ｓ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｐｉｎｎａｂｌｅ ｐｉｔｃｈｅｓ
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的信息。 经过分峰处理后，结合能位于 ２８４．８ ｅＶ 的主

峰对应芳环上的 ｓｐ２ 碳（Ｃ􀪅􀪅Ｃ ／ Ｃ—Ｃ）；结合能位于

２８６．２ ｅＶ 处的峰属于与氧原子相连接的碳，包括碳

氧单键和碳氧双键。 对于氯化－脱氯化法合成的纺

丝沥青，在 ２８７．１ ｅＶ 处含有 １ 个隐藏峰，可归属于

与氯原子相连的碳。 由此可见，纺丝沥青的碳元素

以芳香碳为主。
纺丝沥青的分子量分布和平均 分 子 量 可

由 ＭＡＬＤＩ ＴＯＦ－ＭＳ 分析结果确定，如图 ３ 所示。 由

２ 种方法制备的纺丝沥青的分子量主要分布于质荷

比 ２００～１ ０００。 相比热缩聚法，由氯化－脱氯化法合

成的纺丝沥青在质荷比 １ ０００ ～ １ ４００ 的信号略增

强，说明沥青中含重组分偏多。 为揭示详细分子组

成，按不同区间对 ＭＡＬＤＩ ＴＯＦ－ＭＳ 谱图进行积分，包
括小分子（质荷比 ０～２０２）、单体（质荷比 ２０３～３８８）、
二聚体（质荷比 ３８９ ～ ４６５）、三聚体（质荷比 ４６６ ～
８９０）、四聚体（质荷比 ８９１～１ ０２０）及四聚体以上的低

聚物（质荷比＞１ ０２０） ［１６］ ，积分结果见表 ２。 由氯

化－脱氯化法合成的纺丝沥青的平均分子量为 ８５７，
明显高于由热缩聚法合成的沥青分子量 ６５５。 虽

然 ２ 种方法合成的纺丝沥青均以二聚体和三聚体为

主，但由氯化－脱氯化法合成的沥青中，三聚体、四
聚体和四聚体以上低聚体的数量则大大增加，这验

证了经过氯化－脱氯化反应，可诱导多环芳烃间的

成键反应，从而形成更多的低聚物，提高聚合度。

图 ３　 纺丝沥青的 ＭＡＬＤＩ ＴＯＦ－ＭＳ 谱图

Ｆｉｇ．３　 ＭＡＬＤＩ ＴＯＦ－ＭＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｐｉｎｎａｂｌｅ ｐｉｔｃｈｅｓ

表 ２　 分子组成和平均分子量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ

样品 小分子 ／ ％ 单聚体 ／ ％ 二聚体 ／ ％ 三聚体 ／ ％ 四聚体 ／ ％ 四聚体以上 ／ ％ 平均分子量

ＴＣ－ｐｉｔｃｈ １．８０ ２４．４７ ４３．１５ ２６．０３ １．５３ ３．０１ ６５５

ＣＤ－ｐｉｔｃｈ １．８８ １７．５５ ３１．９４ ３６．８５ ３．９９ ７．７９ ８５７

　 　 在１３Ｃ－ＮＭＲ 谱中，芳香族碳和脂肪族碳的化学

位移分别位于 １６０ ～ １０８ 和 ５０ ～ １０（图 ４）。 纺丝沥

青中含有的碳主要为芳香族的碳，这也印证了 ＸＰＳ
的分析结果。 根据不同种类官能团所对应的化学位

移区间进行积分，结果见表 ３。 用氯化－脱氯法合成

的纺丝沥青芳香度为 ０． ８７，显著高于热缩聚法的

０．８１；此外，迫位缩合碳（Ｃａｒ３）和渺位缩合碳（Ｃａｒ２）
的数量都在氯化－脱氯化的作用下明显增加。 因

此，沥青的缩聚程度提高，从而使芳香度提高。 在氯

化－脱氯化作用下，桥键基团（Ｃ ｓａｒ）的数量显著提

图 ４　 纺丝沥青的１３Ｃ－ＮＭＲ 谱图

Ｆｉｇ．４　 １３Ｃ－ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｐｉｎｎａｂｌｅ ｐｉｔｃｈｅｓ

高，说明经氯化－脱氯化后，纺丝沥青中的多环芳

烃基团形成线性低聚物，ＭＡＬＤＩ ＴＯＦ－ＭＳ 分析也

可以看出三聚体、四聚体以及四聚体以上的低聚

物含量明显增加，因而聚合度和芳香度均增加。
桥键基团含量高，使纺丝沥青分子更趋向于线性

结构，在一维方向不断缩聚［３］ 。 一方面可以提高

沥青的纺丝性，提升碳纤维的强度性能；另一方面

可控制合成过程中沥青的过度缩聚，从而避免

结焦。
上述表征结果说明，构建由氯化－脱氯化法和

热缩聚法合成纺丝沥青的平均分子模型，从而更直

观反映分子特征的差异。 采用 ＳＨＯＯＬＥＲＹ 等［１７］ 提

出以１３Ｃ－ＮＭＲ 分析结果为主要参照的构建平均分

子模型方法，且作如下假设［１８］：① 由于纺丝沥青主

要以碳元素为主，而氧元素、氮元素与硫元素等含量

较低，在构建平均分子模型时可以忽略不计；② 以

平均分子量作为平均分子模型的分子量。 构建的平

均分子模型如图 ５ 所示。 由氯化－脱氯化法合成的

纺丝沥青，其分子结构线性特征更加明显，虽然平均

分子量和芳香度均比热缩聚法合成的纺丝沥青高，
但整个分子的“团簇”程度更低。 具备该种分子结构
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表 ３　 含碳官能团的种类与含量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｙｐｅ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｇｒｏｕｐｓ

样品
脂肪族碳∗ ／ ％ 芳香族碳∗∗ ／ ％

ＣＨ３ ＣＨ２ ＣＨａ２ ＣＨａｒ Ｃａｒ３ Ｃｓａｒ Ｃａｒ２

芳香度

ＴＣ－ｐｉｔｃｈ ４．３３ ７．３５ ７．８２ ５．８８ ４０．８２ ７．５２ ２６．２８ ０．８１

ＣＤ－ｐｉｔｃｈ ３．０１ ４．２０ ５．９５ ４．７０ ４３．５７ ８．９８ ２９．５９ ０．８７

　 　 注：∗ＣＨ３为甲基碳（１７～２３）；ＣＨ２为亚甲基碳（２３～３４）；ＣＨａ２为桥键碳和环烷基碳（３４～５０）。∗∗ＣＨａｒ为芳环上与氢相连的碳（１０８～ １１５）；Ｃａｒ３为

迫位碳（１１５～１２９．５）；Ｃｓａｒ为芳环上的桥键碳（１２９．５～１３２．５）；Ｃａｒ２为渺位碳（１３２．５～１６０）。

的纺丝沥青不仅具有较好的熔融纺丝性，且在预氧

化过程中反应速率更快［３］。 经炭化后，碳纤维中的

分子结构也趋向于一维发展的线性结构，而这种结

构更容易形成规则的石墨层堆积，因此所制备碳纤

维的强度性能更优［２］。 采用氯化－脱氯化法和热缩

聚法合成的纺丝沥青的支链均较短，由于在沥青合

成过程中小分子和轻组分发生了环化反应或在高温

下从反应器挥发逸出。

图 ５　 纺丝沥青的平均分子模型

Ｆｉｇ．５　 Ａｖｅｒａｇｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｓｐｉｎｎａｂｌｅ ｐｉｔｃｈｅｓ

３　 结　 　 论

１）采用氯化－脱氯化法和热缩聚法合成的纺丝

沥青碳元素含量均在 ９０％以上，且氯化－脱氯化法

合成的沥青具有更高碳含量。
２）ＦＴＩＲ 和 ＸＰＳ 研究结果中均具有反映氯化－

脱氯化法合成沥青前驱体的特征峰，说明氯化－脱
氯化法在沥青分子调控方面存在明确作用。

３）采用氯化－脱氯化法合成的纺丝沥青具有更

高的聚合度、平均分子量和芳香度。 其分子组成以

三聚体为主，平均分子量和芳香度分别为 ８５７ 和

０．８７。
４）通过构建 ２ 种方法合成的纺丝沥青的平均

分子模型，直观印证了采用氯化－脱氯化法合成的

沥青前驱体线性分子结构更明显。 与热缩聚法制备

的纺丝沥青相比，分子团簇程度更低，从而更有利于

制备具有优异熔融纺丝性的沥青前驱体。
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