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摘 要:煤全组分族分离所得的密中质组是中间相小球体生成的来源物质( 即源质) 。以该源质为
原料，制备煤基碳质中间相。考察了炭化过程中温度、恒温时间、氮气流速、原料进样方式和添加剂
等因素对中间相小球体生成过程的影响，探讨了中间相小球体演化过程的可控性。结果表明:温
度、恒温时间、进样方式是影响中间相小球体生成的主要因素，能够控制生成中间相小球体粒径大
小;温度升高或恒温时间延长均会加剧原料分子的热反应，促进中间相小球体的生成和融并;大面

积的融并将使粒度迅速增加，部分球体解体，球体数目下降，最终形成体中间相;进样方式主要通过

影响小球体演化过程中挥发性气体的逸出及原料颗粒间热传递效率影响小球体的生成和发展;氮

气流速起到辅助调控作用;添加剂的加入促进了原料成核，加速了小球体的生成。
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Abstract: Coal dense medium component from the coal all-components group separation serves as the material． The
coal-based carbonaceous mesophase was prepared from the coal dense medium component． By adjusting the carboniza-
tion temperature，holding time，flow rate of N2，form of sample introduction and content of additives to investigate the
effects on the generation of the mesophase spherule． The controllability in the evolution process of mesophase spherule
was discussed． The results show that the carbonization temperature，the holding time and the manner of sample intro-
duction are the major factors to effect the generation of the mesophase spherule． The particle size of the mesophase
spherule is controlled by the factors． With the temperature raises and the holding time prolonges，the thermal reaction
of resource material molecules is strengthened and the generation and aggregation rate of spherules increases． Then the
size of spherules increases by aggregation． When the size is too much to keep the sphere，the spherules break up to
form bulk mesophase，which results in the spherule number decreasing． The generation and growth of spherules can be
affected by the manner of sample introduction which has influence on the escape of volatile gas and the thermal trans-
mission efficiency among the material particles． The flow rate of N2 assists the controllability in the evolution process of
mesophase spherule． The additives promote the materials to generate the nucleus of the mesophase spherule，therefore
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accelerate the generation of the mesophase spherule．
Key words: coal; dense medium components; source material; mesophase spherule; rule of generation

中间相是由平面芳烃大分子平行排列而成的盘

状相列型液晶，是制备优质炭材料的理想前驱

体［1－3］。煤基碳质中间相通常由煤沥青制得［4］，而煤
沥青则由煤经干馏得到的煤焦油进一步蒸馏后获得，

其中烟煤的中间相小球体生成温度在 350 ～ 500 ℃。
秦志宏等［5－7］在研究煤结构过程中，首次通过常压室

温下的萃取反萃取法将煤分成四大组分，即重质组、
密中质组、疏中质组和轻质组。其中密中质组具有煤
焦油沥青的类似特点，在室温条件下生成了喹啉可溶

性类小球体，并且在常温条件下实现了这种类小球体

的长大、接触和合并［8］。当对各族组分进行炭化实
验时，只有密中质组才能生成中间相小球体。密中质
组是煤基中间相小球体的来源物质，即源质［8］。
中间相炭微球( MCMB) 是用来制作锂离子电池

负极材料和高比表面积活性炭的理想原料。MCMB
的粒径对锂离子电池电化学性能有重要影响，随

着 MCMB平均粒径的增大，电极的充电容量和不可
逆容量减小，首次充放电效率增加［9－11］。小粒径 MC-
MB的高比表面积、组分单纯以及独特的石墨韧带网

状结构使其适合用来制备中间相炭材料基高比表面

积活性炭［12］。而 MCMB 的平均粒径由中间相小球
体的大小直接决定。因此研究煤基中间相小球体的
生成规律，实现小球体的粒径可控，对于控制煤

基 MCMB的生成质量十分重要。本文以煤密中质组
为原料制备煤基炭质中间相，考察炭化过程中温度、
恒温时间、氮气流速、原料进样方式和添加剂等因素
对中间相小球体生成过程的影响，为实现煤基中间相

小球体演化过程的可控提供参考。

1 实 验

选择淮童亭煤为实验用煤。通过 CS2 /NMP混合

溶剂( 体积比 1 ∶ 1 ) 对煤样进行全组分分离［5］，将煤
样分离为重质组、疏中质组、密中质组以及轻质组四
大组分。原料煤和密中质组的工业分析、元素分析数
据见表 1，密中质组的族组成、软化点及真密度分析
数据见表 2。

表 1 煤样及密中质组的工业分析和元素分析
Table 1 Proximate and ultimate analyses of coal sample and dense medium component

煤样
工业分析 /%

Mad Ad Vdaf FCdaf

元素分析 /%

Cdaf Hdaf O*
daf Ndaf Sdaf

H /C

原煤 1. 27 24. 20 24. 94 75. 06 84. 46 5. 13 8. 24 1. 73 0. 33 0. 77

密中质组 1. 70 0. 02 53. 44 46. 56 83. 86 6. 33 5. 78 2. 57 1. 46 0. 91

表 2 煤密中质组的组成及性质分析
Table 2 Analytical data of coal dense medium component

HS /

%

HI－TS /

%

TI－QS /

%

QI /

%

SP /

℃

dtrue /

( g·cm－3 )

21. 94 60. 74 17. 32 0 145. 8 1. 12

注: HS为正庚烷可溶物含量; HI－TS为正庚烷不溶甲苯可溶物含

量; TI－QS为甲苯不溶喹啉可溶物含量; QI 为喹啉不溶物含量; SP 为

软化点; dtrue为真密度。

煤密中质组( 约 0. 5 g) 的炭化反应在管式炭化
炉中进行，以 N2为保护气。方法为: 从室温开始以一
定的升温速率和 N2流速升温到预定的温度后恒温一

段时间，之后自然降温。考察炭化过程中炭化温度、
恒温时间、N2流速、进样方式以及添加剂对中间相小
球体生成过程的影响。
取出富含中间相的炭化产物，经制片和抛光处理

后，采用 Axioskop 40 Pol型偏光显微镜进行中间相小
球体观测、照相和分析。
按照中间相生成机理［13］，黏结性烟煤在炭化

过程中，其镜质组变为胶质体时，一些聚合的芳香

层片开始有序聚集形成很微小的球体，这些小球

体逐渐接触、融并、长大，最后成为各向异性中间
相。由于各个阶段的小球体均具有有序芳香层片
结构，因而表现出各向异性。在偏光显微镜下观
测时，转动不同角度，这些各向异性小球体便会呈

现出不同亮度。
分析采用 Nano measure 1. 2( Department of Chem-

istry，Fudan University) 和 Image J 1. 43( Sun Microsys-
tems，U. S. A) 软件进行，以某粒径范围内球体粒径的
平均值代表该粒径范围内小球体的粒径，通过式( 1)
计算得到粒径分布，由式( 2 ) 得到球体的平均粒径，
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并以单位面积内中间相的面积百分数作为中间相面

积分数( 简称面积分数) 。

D =
Ni

N0
× 100% ( 1)

S =∑AD ( 2)

式中，D为颗粒分布，% ; Ni为某粒径小球体颗粒数;

N0为所有小球体颗粒数; S为平均粒径，μm; A为某粒
径范围内球体粒径的平均值，μm。

2 结果与分析

2. 1 中间相小球体的观测
由图 1 可见，多数中间相小球体球形度较好，部

分因为球体叠加形成不规则的形貌。小球体亮度不
均，是因为各小球体芳香层片堆砌角度不同所致。小
球体粒度有大有小，说明在该温度下小球体的生成、
融并和长大是同步进行的。一些小球体通过融并长
大为更大的球体，而另一些小球体则可能刚刚生成。
由于源质的复杂性，其分解、聚合反应也是高度复杂
的。源质中的不同组分会有不同的反应条件，这造成
了小球体会在不同温度不同时间里生成。

图 1 光学显微照片及局部放大图( 炭化温度
425 ℃，恒温时间 1 h)

Fig. 1 Partial enlargement and optical micrograph( 425 ℃，1 h)

2. 2 温度对中间相小球体生成过程的影响
图 2 为炭化产物收率与温度的关系。可见，随着

温度的升高，炭化产物收率总体呈下降趋势，在

400 ～ 410 ℃降尤为明显。引起炭化产物收率减少的
主要原因有两方面: 一是液相炭化反应过程中原料中

轻组分的挥发; 二是热解过程中形成的低分子化合物

以气体形式逸出。因为炭化温度能够影响原料缩聚
反应的深度，在相同的反应时间内，反应温度越高，热

裂解和热聚合反应就越剧烈，从而造成了炭化产物收

率随着炭化温度的升高呈逐渐降低的趋势。
在 400 ～ 450 ℃范围内，以 10 ℃作为一个温度

点，考察炭化温度对生成中间相小球体的影响( 图 3，
4) 。此时恒温时间均为 2 h，升温速率 1 ～ 4 ℃ /min，
氮气流速 0. 2 L /min，坩埚散装进样。
从图 3，4 可以看出，不同温度下的球体粒径均基

图 2 炭化产物收率与反应温度的关系
Fig. 2 Ｒelationship between carbonization yield and

reaction temperature

图 3 不同炭化温度下中间相小球体的粒度分布
Fig. 3 Size distribution of mesophase spherules at

different carbonization temperatures

图 4 不同炭化温度下中间相小球体的平均粒径和
中间相面积分数

Fig. 4 Average size and area fractions of mesophase
spherules at different temperatures

本成正态分布，且随着温度升高，粒径分布曲线向大

粒径方向移动，平均粒径和面积分数都有所增加。
440 ℃时，平均粒径和面积分数最大。440 ℃之后，平
均粒径和面积分数均减小。炭化温度是中间相小球
体生成与发展的最重要影响因素。源质生成小球体
的过程包括: 源质中的核心芳环结构通过缩聚和自

组装过程生成中间相小球体基核，基核进一步转移与

聚集融合成球包，球包融并形成小球体［8］。但
400 ℃时由于反应活性较低，生成的中间相小球体较
少，粒径也较小。随着温度进一步提高，源质分子发
生剧烈分解、聚合等一系列化学反应，形成更多的中
间相小球体，且小球体之间发生融并，导致平均粒径
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和面积分数均增加。温度达到 440 ℃后，表面张力难
以维持其球形，球体发生解体［14］，所以平均粒径和面

积分数下降。450 ℃时，原来较小粒径的部分球体之
间此时融并成更大粒径，原来较大的球体粒度达到一

定程度而发生解体，还有部分中间相已经炭化，因此

粒径分布曲线稍有转折。
2. 3 恒温时间对中间相小球体生成过程的影响
图 5 为炭化产物收率与恒温时间的关系。可见，

不同温度下，炭化产物收率随恒温时间呈下降趋势且

逐渐变缓。源质的热转化过程分为 2 个阶段: 首先是
通过热化学反应发生环烷烃和烷基侧链的断裂，生成

很多小分子自由基，这些自由基进一步发生相互反应

生成低分子挥发性物质并以气体的形式散逸到体系

外; 随着炭化反应的进行，稠环芳烃经过缩合、聚合、
环化和芳构化使结构逐渐变大，并缩合成中间相小球

体。在热反应初期，源质中本身含有的轻组分和经过
热分解产生的挥发性气体的逸出会导致炭化产物的

收率急剧降低; 随着反应的进行，后期进行的主要是

热缩聚反应，而热分解反应基本完成，所以炭化产物

的收率下降速率变缓。

图 5 不同恒温时间对炭化收率的影响
Fig. 5 Effect of holding time on the carbonization yield

固定炭化温度 425 ℃时，考察恒温时间分别为
0. 5，1. 0，2. 0，3. 0，4. 0 h时炭化产物中间相小球体的
生成与分布情况，结果如图 6，7 所示。此时升温速率
为 1 ～ 4 ℃ /min，氮气流速为 0. 2 L /min，坩埚散装进
样。
从图 6，7 可以看出，与温度对小球体粒径的影响

相类似，随着恒温时间的延长，粒径分布曲线向大粒

径方向移动。恒温 2. 0 h 内，随着恒温时间的延长平
均粒径不断增大; 2. 0 h 后，平均粒径减小; 恒温时间
到达 3. 0 h，平均粒径又有所增大。面积分数随恒温
时间的延长逐渐增加，3. 0 h 后基本不变。恒温
0. 5 ～ 1. 0 h时，源质通过热解和缩聚反应生成小球体
基核，基核通过一系列的堆积和融并形成小球

体［15－16］。但此阶段小球体数目较少，粒径虽不断增
大但总体较小。随着反应时间的延长，新的小球体生

图 6 不同恒温时间下中间相小球体的粒径分布
Fig. 6 Size distribution of mesophase spherules at

different holding time

图 7 不同恒温时间下中间相小球体的平均粒径和
中间相面积分数

Fig. 7 Average size and area fractions of mesophase
spherules at different holding time

成速率不断加快，而小球体之间的融并持续进行，使

得面积分数显著增加，平均粒径继续增大。反应
2. 0 h 后，在面积分数依然增加的同时，平均粒径却
大幅度下降，这是由于此时是小球体的爆发性生成阶

段，在某一个短暂时间内小球体迅速生成，造成体系

内液相量大量减少，融并速率减慢。反应 3. 0 h 后，
新的小球体生成极少，而融并持续缓慢进行，平均粒

径增加，而面积分数基本不变。
2. 4 氮气流速对中间相小球体生成过程的影响
图 8 为炭化产物收率与氮气流速的关系。可见，

随着氮气流速的增加，炭化产物收率急剧下降，氮气

流速达到 0. 1 L /min后，炭化产物收率基本不变。这
说明当 N2流速较低时，热反应产生的挥发性气体不

能及时排出，抑制了源质分子裂解缩聚反应的进一步

进行，收率较高。而 N2流速超过 0. 1 L /min 后，无论
N2流速多高，均能及时排出生成的挥发性气体，因而

对炭化产物收率基本不造成影响。
在固定炭化温度 425 ℃、恒温时间 2 h 升温速率

1 ～ 4 ℃ /min的条件下，坩埚散装进样，考察不同的氮
气流速对中间相小球体生成的影响。从图 9，10 可以
看出，当氮气流速较低时，小球体粒度分布较均匀，总

体来看平均粒径和面积分数较小。随着 N2流速的增
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图 8 N2流速对炭化收率的影响

Fig. 8 Effect of flow rate of N2 on the carbonization yield

大，平均粒径和面积分数增大，当 N2流速增大到

0. 20 L /min，气体流速对于球体粒径的影响减小。在
低氮气流速下，热反应过程中生成的小分子挥发性气

体排出缓慢，热交换效率受到抑制，制备得到的中间

相小球体不能进一步的融并、长大，所以得到的中间
相小球体粒径小、中间相面积分数也较小。随着氮气
流速的增大，反应过程中产生的挥发性气体被排出，

中间相小球体的平均粒径和面积分数逐渐增大。但
当气流速度进一步增大到 0. 2 L /min 之后，足以及时
排除体系内产生的挥发性气体，使体系周围总是充满

氮气，热交换情况稳定，故中间相球体没有明显变化。

图 9 不同 N2流速下中间相小球体的粒径分布

Fig. 9 Size distribution of mesophase spherules at
different flow rate of N2

图 10 不同 N2流速下中间相小球体的平均粒径和面积分数

Fig. 10 Average size and area fractions of mesophase
spherules at different flow rate of N2

2. 5 进样方式对中间相小球体生成过程的影响
图 11 为炭化产物收率与进样方式的关系。可

见，压片方式下的炭化收率均高于坩埚散装物料的炭

化收率。这是由于经过压片，源质颗粒接触成块，颗
粒间隙缩小，热量传递到内部颗粒表面相对散装进样

来说十分困难，同时热反应产生的挥发性气体不易散

逸出去，从而抑制了源质裂解、缩聚反应的进行，炭化
产物收率较高。而在同样压片进样时，压片的制备压
力越高，炭化产物收率越低。这是因为随着制备压力
的提高，压片更加密实，颗粒间隙更小，热量传递到内

部相对更易，热反应更快。此时虽然挥发性气体逸出
相对不易，但由于热量传递是反应的控制步骤，因而

炭化收率降低。

图 11 进样方式对炭化收率的影响
Fig. 11 Effect of different introduction manner on

the carbonization yield

在固定炭化温度 425 ℃、恒温时间 2 h、升温速率
1 ～ 4 ℃ /min、氮气流速 0. 20 L /min的条件下，分别将
源质原料散装堆积、压片后放置于坩埚中以及散装平
铺于浅平槽中 3 种方式进行炭化反应，结果如图 12
和图 13 所示。

图 12 不同进样方式下中间相小球体的粒径分布
Fig. 12 Size distribution of mesophase spherules in different

manner of sample introduction

图 13 不同进样方式下中间相小球体的平均粒径和面积分数
Fig. 13 Average particle size and area fractions of mesophase

spherules in different manner of sample introduction
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由图 12，13 可以看出，原料以坩埚散装方式进样
时，面积分数较小，平均粒径较大; 坩埚压片进样时，

颗粒粒径变小，面积分数增大，而压力的增大使平均

粒径略有增大。原因是压力的加入使原料颗粒变得
紧密，有利于小球体基核的生成，基核不断转移并和

形成小球体，但是压力限制了小分子物质挥发，影响

了体系的热效率，从而不利于小球体的长大; 随着压

力增大，源质颗粒间距离减小，有利于小球体之间的

融并，因此粒径增加。相比于坩埚散装，平铺散装进
样时，生成的小球体粒径分布更均匀，平均粒径较小，

面积分数增大。因为平铺散装进样时，原料与炭化炉
接触面积比较大，热分解、缩聚反应剧烈，体系形成较
多的基核并转化为小球体，但由于体系内挥发性物质

较早地逸出，体系流动性迅速变差，生成的小球体没

有足够的时间发育、融并［17］，因此虽数量多但粒径较
小。
2. 6 添加剂对中间相小球体生成过程的影响
图 14 反映了添加炭黑和煤焦油沥青对原料炭化

产物收率的影响。可以看出，反应体系中加入炭黑后
中间相收率明显增加，但低于理论计算值，说明炭黑

的加入促进了源质炭化反应。煤焦油沥青本身在同
样条件下的炭化收率约为 42. 45%，比煤密中质组源
质产生的挥发性物质更多，显然其添加量越多，炭化

产物收率越低。

图 14 添加炭黑或煤焦油沥青对炭化收率的影响
Fig. 14 Effect of different content of carbon black or

blended asphalt on carbonization yield

分别选择炭黑和煤焦油沥青作为添加剂。固定
炭化温度为 425 ℃，恒温 2 h，升温速率 1 ～ 4 ℃ /min，
氮气流速 0. 20 L /min，坩埚散装进样。

图 15，16 分别为加入不同含量的炭黑后中间相
小球体的粒径分布、平均粒径和面积分数。可见，炭
黑的加入使球体的粒径分布更加均匀，随着炭黑加入

量的增加，生成小球体的平均粒径增大，面积分数基

本不变。炭黑含量增加到 3. 27%后，面积分数开始
增大，当炭黑加入量增加到 5. 36%后，随着炭黑含量
的增加，平均粒径和面积分数开始减小。炭黑的加入
降低了中间相生成的活化能［18］，加速了小球体基核

的形成，有利于小球体的初生，炭黑加入量过多时，炭

黑颗粒吸附在小球体表面，中和了小球体之间相互融

并的表面能，因此初生球体无法融并，平均粒径和面

积分数减小。

图 15 炭黑含量对中间相小球体粒径的影响
Fig. 15 Effect of different percentage of carbon black on size

distribution of mesophase spherules

图 16 炭黑含量对中间相小球体平均粒径和面积分数的影响
Fig. 16 Effect of different percentage of carbon black on average

size of mesophase spherules and area fraction

图 17，18 分别为加入不同含量的煤焦油沥青后
中间相小球体的粒径分布、平均粒径和面积分数。可
以看出，与纯密中质组炭化产物相比，加入少量
( 6. 71% ) 煤焦油沥青后，粒径分布相对均匀，集中分
布在 2. 32 ～ 4. 46 μm 粒径范围内，平均粒径与面积
分数均有一定量的增加; 加入 18. 99%煤焦油沥青
时，粒度显著增大，81%分布在 4. 11 ～ 8. 39 μm 大粒
径区域，而面积分数变化不大; 当加入过量煤焦油沥

青( 25. 17% ) 后，粒度分布散乱，在不同粒径范围均
有一定分布，平均粒径迅速下降。
表 3 为不同煤焦油沥青混合物族组成。可以看

出，不同含量煤焦油沥青混合物的各族组成中正庚烷
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图 17 煤焦油沥青含量对中间相小球体粒径的影响
Fig. 17 Effect of different percentage of coal tar pitch on size

distribution of mesophase spherules

图 18 不同煤焦油沥青含量对中间相小球体平均粒径和
面积分数的影响

Fig. 18 Effect of different percentage of coal tar pitch on
average size and area fraction of mesophase spherule

表 3 不同比例共混沥青的族组成
Table 3 Group compositions of different proportion

of blended asphalt %

煤焦油沥

青含量
HS HI－TS TI－QS QI

0 21. 94 60. 74 17. 32 0

6. 71 21. 07 61. 84 16. 70 0. 40

18. 99 19. 47 63. 85 15. 56 1. 13

25. 17 18. 66 64. 86 14. 98 1. 49

100 8. 92 77. 12 8. 03 5. 93

可溶物( HS) 含量、正庚烷不溶甲苯可溶物( HI－TS)
含量、甲苯不溶喹啉可溶物( TI－QS) 相对含量基本没
变，而喹啉不溶物( QI) 相对含量则有较大变化。QI
在中间相生成过程中有降低活化能的作用，促进成

核，有利于中间相初期形成的小球体均匀化［19］。因
此当煤焦油沥青含量较少时( 6. 71% ) ，混合沥青中
QI含量虽仅为 0. 40%，球体的生成速度优于其融并
速度，球体数量增多，但粒径较小。当煤焦油含量增
至 18. 99%时，QI含量显著增加至 1. 13%，此时体系
生成更多的球体，这些球体相互融并成更大的球体;

当达到一定尺寸时，由于表面张力不能再维持球体形

状而解体，进一步形成体中间相。而当煤焦油沥青含

量达到 25. 17%时，QI含量进一步提高，较多的 QI容
易聚集在小球体表面，阻碍球体间相互靠近融并，形

成中间相分布不均匀的镶嵌型体中间相。
2. 7 中间相小球体的生成规律
在所有影响中间相小球体演化过程的因素中，

炭化温度、恒温时间以及进样方式方式可控性更
强。400 ℃以下或恒温 0. 5 h 以下时，没有小球体
生成; 当温度升高或者恒温时间延长后，原料分子

的热反应加剧，促进了中间相小球体的生成; 温度

继续升高或恒温时间继续延长，球体通过进一步的

融并，粒径增大。
之后，球体间因为大面积的融并粒度迅速增加，

部分球体裂解，球体数目下降，最终形成体中间相。
进样方式主要通过影响小球体演化过程中挥发性气

体的逸出及原料颗粒间热传递效率影响基核的生成

和发展。
当炭化温度在 400 ～ 410 ℃范围内，恒温 2 h，源

质坩埚散装进样; 或当炭化温度为 425 ℃，恒温
0. 5 h，源质坩埚散装进样; 亦或当炭化温度为
425 ℃，恒温 2 h，坩埚 10 MPa压力压片进样，均可得
到平均粒径为 1 ～ 2 μm 的小粒径球体。当炭化温度
在 420 ～ 430 ℃范围内，恒温 2 h，源质以坩埚散装进
样; 或当炭化温度为 425 ℃，恒温 2 h，源质以 20 MPa
压力压片置于坩埚中或以平铺散装方式进样，均可得

到平均粒径为 2 ～ 3 μm 的小球体。而当源质以散装
置于坩埚中进样，通过调节炭化温度至 440 ℃，恒温
2 h，或调节炭化温度为 425 ℃，恒温 1 ～ 2 h，均可得
到平均粒径为 3 μm以上的大粒径球体。

3 结 论

( 1) 炭化温度、恒温时间及进样方式是影响源质
生成中间相小球体的主要可控因素。
( 2) 温度 400 ℃以下或恒温时间小于 0. 5 h 时，

没有小球体生成; 当温度升高或者恒温时间延长后，

原料分子的热反应加剧，促进了中间相小球体的生

成; 温度继续升高或恒温时间继续延长，球体通过进

一步的融并，粒径增大。之后，球体间因为大面积的
融并粒度迅速增加，部分球体解体，球体数目下降，最

终形成体中间相。
( 3) 进样方式主要通过影响小球体演化过程中

挥发性气体的逸出及原料颗粒间热传递效率影响小

球体的生成和发展。
( 4) 氮气流速在中间相小球体演化过程中起到

辅助调控的作用，而添加剂的加入可促进原料成核，

加速小球体的生成。
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