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3 种煤沥青炭微观结构及其性能的对比研究 
 

张红波，沈益顺，左劲旅，熊  翔，尹  健 
 

(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，湖南 长沙，410083) 
 
摘  要：将高温煤沥青、中温煤沥青、浸渍剂沥青在常压下炭化，经 2 300 ℃石墨化处理，制备 3 种煤沥青炭。

利用扫描电子显微镜(SEM)观察煤沥青炭的显微结构；采用X射线衍射法(XRD)检测煤沥青炭的石墨化度；通过氮

吸附法测定煤沥青炭的比表面积(SBET)；采用热重(TG/DTG)分析手段测试并分析煤沥青炭的氧化性能。研究结果

表明：煤沥青的族组分影响煤沥青炭的形貌，喹啉不溶物含量低有利于流线型结构的形成；高温煤沥青炭微观结

构主要以流线型和镶嵌型为主，中温煤沥青炭和浸渍剂沥青炭以流线型为主，但浸渍剂沥青炭流线型结构取向性

好；煤沥青炭中含有流线型结构越多，则其石墨化度越高，比表面积越低；煤沥青炭的氧化失重主要发生在 700~900 

℃，浸渍剂沥青炭的抗氧化性能最好。 
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Contrast studies on microstructure and properties of three kinds of 
coal-tar pitch derived carbon 
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Abstract: Using high temperature pitch, medium temperature pitch and impregnating pitch, three kinds of coal-tar pitch 

carbon were prepared by carbonization at atmospheric pressure and graphitization at 2 300 ℃ successively. Their 

microstructures, graphitization degree and specific surface area (SBET) were investigated by scanning electric microscopy 

(SEM), X-ray diffraction (XRD) and nitrogen adsorption respectively. Finally, the oxidation properties of the three kinds 

of carbon were tested by thermogravimetric. The results show that the component of coal-tar pitch affects the 

microstructure of coal-tar pitch carbon. Lower content of quinoline insoluble (QI) will benefit the forming of flow 

domain type structure. Carbon derived from high temperature pitch mainly includes flow domain type and grain mosaics 

type microstructures, while that derived from medium temperature pitch and impregnating pitch are mainly in flow 

domain type microstructure, but the latter is better in orientation. With the increase of content of flow domain type texture, 

the graphitization degree increases, but SBET decreases. Oxidation of coal-tar pitch carbon mainly occurs at 700−900 ℃ 

and the oxidation resistance of impregnating pitch carbon is the best among them. 

Key words: coal-tar pitch derived carbon; microstructure; oxidation property; graphitization degree; specific surface area 
                      

 
炭/炭(C/C)复合材料具有密度低、强度高、热膨

胀系数小、抗热冲击性能好、抗疲劳、抗蠕变、耐腐

蚀、耐磨损等优异性能，不仅在航空航天领域得到广

泛应用，而且在机械、冶金、化工和生物医学等许多 
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领域具有巨大的应用潜力[1−2]。C/C复合材料炭基体的

形成方法主要有 2 种：化学气相沉积法和液相浸渍炭

化法。液相浸渍炭化法是制备C/C复合材料的重要手

段。沥青是C/C复合材料重要的基体前驱体，它具有

资源丰富、价格低廉、含碳量高、流动性好、易石墨

化等优点[3]，并对纤维有很好的浸润性，炭化后残留

的炭沿孔壁收缩，它在流动和变形时不会破坏炭纤维

的排列结构，同时，也很容易渗入炭纤维织物中[4]，

因此，常被用做C/C复合材料的基体前驱体。 

沥青是一种结构和组成非常复杂的混合物，沥青

炭结构形貌和性能具有很大的可塑性和可控性，加上

沥青作为C/C复合材料基体前驱体时自身具有的优

点，从而使沥青有可能成为最有开发潜力的C/C复合

材料基体前驱体[5]。沥青作为C/C复合材料基体前驱体

时，由于族组分的差异，它在相同的工艺下可制备出

不同结构的炭，另外，也可以通过改变沥青的炭化工

艺制备出不同结构的炭。沥青炭微观结构呈现多样性，

故其性能差异很大[5]。 

人们对沥青作为C/C复合材料前驱体的浸渍炭

化、石墨化等进行了大量研究[3−16]，如Matzinos等[5]通

过研究发现C/C复合材料前驱体煤沥青种类对复合材

料的密度、孔隙率、弯曲模量、扭曲强度影响很小，

但QI(喹啉不溶物)含量影响材料的结构和孔隙的形

状、分布；熊翔等[6]将沥青作为C/C复合材料前驱体时

发现，焦炭的添加改变了材料的微观结构，减少了气

孔的形成，有利于再次浸渍致密。黄剑等[7]通过研究

得出浸渍剂沥青炭为流线型结构，高温煤沥青炭为镶

嵌型结构。在此，本文作者选取族组分相差较大的高

温煤沥青、中温煤沥青、浸渍剂沥青为研究对象，在

相同工艺条件下制备不同微观结构的沥青炭进行对比

研究；分析煤沥青炭微观结构及形成原因，研究煤沥

青炭微观结构、石墨化度、比表面积和抗氧化性能，

以期为前驱体沥青的选择提供理论依据，开发低成本、

高性能的C/C复合材料。 
 

1  实  验 
 

1.1  原  料 

选用高 QI 含量的高温煤沥青(河北定州东旭化工

有限公司生产)，工业上常用作浸渍剂使用的中温煤

沥青(上海焦化厂生产)和针对浸渍专门生产的低 QI

含量的浸渍剂沥青(江苏镇江新光冶金辅材厂生产)作

为制备煤沥青炭的原料。3 种煤沥青的性能参数如表

1 所示。 

 
表 1  3 种煤沥青的性能指标 

Table 1  Properties of three kinds of coal-tar pitch 

样品 
t(SP)/
℃ 

w(TS)/ 
% 

w(TI-QS)/ 
% 

w(QI)/
% 

w(CY)/
% 

高温煤沥青 112 71.28 22.85 5.87 60.96

中温煤沥青 85 84.50 12.18 3.32 51.11

浸渍剂沥青 83 91.21 8.06 0.73 49.45

注：SP 为软化点；TS 为甲苯可溶物；TI 为甲苯不溶物；

QS 为喹啉可溶物；QI 为喹啉不溶物；CY 为残余炭。 

 

1.2  沥青炭的制备 

将 3 种煤沥青同时在炭化炉里进行炭化，再经   

2 300 ℃石墨化，得到煤沥青炭，炭化和石墨化分别

以氮气、氩气作为保护气体。 

1.3  微观结构观察及性能检测 

采用 JSM−6360LV 扫描电子显微镜(SEM)观察分

析煤沥青炭的微观形貌。 

1.3.1  比表面积的测定 

将 3 种煤沥青炭研磨、筛分，取相同粒级的颗粒，

按 GB/T 13390—1992 中金属粉末比表面积的测定  

氮吸附法进行测定。 

1.3.2  石墨化度的测定 

取一定量粉末试样，加入高纯硅作内标，采用

D/max2550VB+18KV型转靶型X射线衍射仪测定样品

(002)面衍射峰，根据布拉格方程(1)及(2)计算(002)衍

射面间距d002和石墨化度G。 
 

λθ nd =sin2 002 ；                (1) 
 

%100)4  335.00  344.0/()0  344.0( 002 ×−−= dG 。 (2) 
 
其中：n=1，λ=0.154 06 nm；0.344 0 为假定完全未石

墨化炭的(002)面层间距，nm；0.335 4 为理想石墨晶

体的(002)面层间距，nm。 

1.3.3  氧化实验 

将 3 种煤沥青炭研磨、筛分，取同一粒级的粉末

在德国NETZSCH公司生产的STA449C型同步热分析

仪上进行材料变温氧化实验。实验条件为：空气流量

110 mL/min，升温速率 10 ℃/min，测试温度范围为室

温至 1 000 ℃。 
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2  结果与讨论 
 

2.1  微观结构 
沥青是一种结构和组成极其复杂的混合物，很难

从沥青中分离提取单独的具有一定化学组成的物质。

鉴于煤沥青组成的复杂性，常采用溶剂组成分分析法

(族组成分析法)表征它的特性。用不同族组分的沥青

制得的沥青炭其微观结构呈现多样性，沥青炭的微观

结构可以分为各向同性、镶嵌型、流线型、区域型 4
类[8−9]。 

图 1 所示为 3 种煤沥青炭的微观结构，由图 1 可 
 

 
(a) 高温煤沥青炭；(b) 中温煤沥青炭；(c) 浸渍剂沥青炭 

图 1  煤沥青炭的 SEM 照片 

Fig.1  SEM photographs of coal-tar pitch derived carbon 

以看出，煤沥青炭中没有各向同性结构。高温煤沥青

炭(图 1(a))的微观结构以流线型结构为主，有少部分的

镶嵌型结构；中温煤沥青炭(图 1(b))微观结构以流线

型为主，含少部分镶嵌型结构和流线区域型结构；浸

渍剂沥青炭(图 1(c))微观结构全部是流线型结构。3 种

煤沥青炭的微观结构都是以流线型结构为主，但它们

的流线型结构各有特点。浸渍剂沥青炭的流线型结构

有序性好，流线型结构呈层片状排列；高温煤沥青炭

流线型结构有序性较好，流线型结构细小，排列紧密；

中温煤沥青炭的流线型结构有序性差(出现弯曲变形，

仅在短程有序)，层片状结构不明显。 

沥青的结构组成和流变性能通常决定了炭化产物

的微观光学结构。3 种煤沥青炭微观结构中没有各向

同性结构，这是因为：煤沥青中存在QI，在煤沥青液

相炭化过程中原生QI颗粒围绕或粘附于中间相小球

的表面，抑制了中间相小球的融并；QI含量越高，越

易生成许多被原生QI围绕的中间相小球，从而易形成

镶嵌型焦炭结构[10]。TS(甲苯可溶物)是煤沥青中的轻

质组分，它能够降低煤沥青的黏度，增加浸渍剂的高

温流动性。在液相炭化过程中，TS通过对中间相的成

核、生长、融并和相转变的影响实现对煤沥青炭微观

结构的影响。由表 1 可知，3 种煤沥青的TS含量都较

大，在炭化时，大量相对分子质量较小的组分的存在

使系统黏度保持较低，加上挥发组分的鼓泡逸出，有

利于大分子的取向和中间相小球的融并。实验中，炭

化是在升温速率较慢和常压条件下进行的，因此，其

中间相充分融并、生成的焦炭发育完全，从而生成流

线型各向异性结构或流线型区域各向异性延长结构。

与此同时，液相炭化中沥青向中间相转化时，由原始

的粗糙体转变成块状中间相。在相转变点(约 430 ℃)，

由于应力的作用，促使中间相转变为纤维结构。中间

相转变时，芳香环分子聚结，发展成大平面分子平行

排列，形成层片状结构，这种片状结构受炭化和石墨

化等因素的影响而呈各种结构[11]。本文得到的是平行

排列和扭转弯曲的层片状结构。由以上分析可知：煤

沥青炭微观结构出现流线型、层片状结构是中间相的

充分融并和煤沥青相转变的结果；QI含量越低、TS含

量越高，煤沥青的流变性越好，越有利于中间相的充

分融并，从而形成越完善的流线型结构。 

煤沥青的族组分影响中间相的形成、生长和融并。

3 种煤沥青的QI含量不一样，煤沥青炭的微观结构也

必然会有差别。对于高温煤沥青，它熔融后可能形成



第 5 期                                 张红波，等：3 种煤沥青炭微观结构及其性能的对比研究 959

QI富集区(w(QI)＞10%)和QI贫乏区(w(QI)＜10%)，在

QI富集区(图 1(a)中位置A所示)形成镶嵌型结构，而在

QI贫乏区(图 1(a)中位置B所示)则形成与浸渍剂沥青

炭一样的流线型结构。这与Figueiras等[10]的研究结果

“QI粒子附在初生中间相小球的周围，当QI含量大于

10%时，所生成焦炭由流线区域型转变为镶嵌结构”

是一致的。浸渍剂沥青的QI含量很小，仅为 0.73%，

因而，形成取向性很好的流线型结构。中温煤沥青QI

含量较低，形成流线型、流线区域型(图 1(b)中位置C

所示)、镶嵌型(图 1(b)中位置D所示)结构，其流线型

层片状结构弯曲形成“洋葱”结构，其原因可能是QI

粒子均匀地镶嵌在中间相小球上而对小球产生不同层

间“钉扎”效应，引起层状结构局部的变形[12]。 

2.2  石墨化度 

表 2 所示为 3 种煤沥青炭的石墨化度。由表 2 可

知，3 种煤沥青炭的石墨化度较高(大于 70%)，但相差

不大，其中，浸渍剂沥青炭石墨化度最高，其次是高

温煤沥青炭，中温煤沥青炭石墨化度最小。结合图 1

和表 2 可知：煤沥青炭的石墨化度与其微观结构很好

地对应。这是因为：一方面，流线型结构越明显，取

向性越强，其石墨化度越高[7]；另一方面，中间相小

球融并后形成的层片状结构炭是一种易石墨化炭，融

并越完全，缺陷越少，越易石墨化[13]。 
 

表 2  煤沥青炭的石墨化度 

Table 2  Graphitization degree of coal-tar pitch derived 

carbon 

样  品 G/% 

高温煤沥青炭 73.1 

中温煤沥青炭 70.2 

浸渍剂沥青炭 75.6 

 

3 种煤沥青炭的微观结构都是以流线型层片状结

构为主，此结构易石墨化[14]，这是它们石墨化度较高

且相差不大的原因。浸渍剂沥青炭的流线型结构最明

显，取向性最强，且其流线型结构呈很好的层片状排

列，故其石墨化度最高。高温煤沥青炭的流线型结构

没有浸渍剂沥青炭的流线型结构明显；此外，它的微

观结构中有镶嵌型结构，这种结构中间相小球融并不

完全，层片状平面小，缺陷多，难于石墨化，因此，

它的石墨化度比浸渍剂沥青的低。中温煤沥青的微观

结构虽以流线型为主，但其流线型结构不明显(局部出

现弯曲变形，形成“洋葱”结构)，取向性比高温沥青

的还弱，层片间排列较杂乱，且其存在难石墨化的镶

嵌型结构(图 1(b)中位置D所示)，所以，其石墨化度最

低。 

2.3  比表面积 

表 3 所示为 3 种煤沥青的比表面积(SBET)。由表 3

可知：煤沥青炭的SBET都较小，相差不大。其中高温

煤沥青炭的SBET最大，浸渍剂沥青炭的SBET最小，中温

煤沥青炭的SBET居中。这是因为高温煤沥青炭微观结

构中流线型结构单元最小，流线型层片之间排列最紧

密，并且有细小的镶嵌型组织存在。流线型结构单元

小，单位质量中，流线型单元越多，SBET就越大；层

片间排列紧密，在单位空间内，有更多的流线型结构

存在，SBET 就越大；细小的镶嵌型结构缺陷多，表面

粗糙度比流线型的大，其SBET比流线型组织的大。浸

渍剂沥青炭微观结构是流线型结构，其流线型结构单

元最大，排列最疏松，故其SBET最小。中温煤沥青炭

流线型单元较小，排列较紧密，其流线型的弯曲变形

使SBET增大，但其区域型结构使SBET减小。因此，中温

煤沥青炭的SBET在 3 种煤沥青炭中居中，比高温煤沥

青炭小 0.09 m2/g，比浸渍沥青炭大 0.13 m2/g。 
 

表 3  煤沥青炭的比表面积(SBET) 

Table 3  Specific surface area of coal-tar pitch derived carbon 

样  品 SBET/(m2·g−1) 

高温煤沥青炭 0.56 

中温煤沥青炭 0.47 

浸渍剂沥青炭 0.34 

 

2.4  煤沥青炭的氧化性能 

图2和图3所示分别为3种煤沥青炭的TG和DTG

曲线。由图 2 可知，3 种煤沥青炭的 TG 曲线基本一

样，即在温度小于 700 ℃时，TG 曲线下降速度很慢，

氧化失重很小；当大于此温度时，TG 曲线急剧下降，

氧化失重很大；而当温度大于 900 ℃时，TG 曲线平

稳，样品基本上完全被氧化，说明煤沥青炭的氧化失

重主要集中在 700~900 ℃。炭材料在氧化过程中，一

般认为存在 2 种控制机制，即在较低温度，氧化主要

受化学反应机制控制，而在较高温度，则主要受反应 
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1—高温煤沥青炭；2—中温煤沥青炭；3—浸渍剂沥青炭 

图 2  煤沥青炭的 TG 曲线 

Fig.2  TG curves of coal-tar pitch derived carbon 

 

 

1—高温煤沥青炭；2—中温煤沥青炭；3—浸渍剂沥青炭 

图 3  煤沥青炭的 DTG 曲线 

Fig.3  DTG curves of coal-tar pitch-derived carbon 
 

气体的扩散控制。结合图 2 和图 3 可以看出，当温度

低于 700 ℃时，煤沥青炭的反应主要受化学反应控

制，周围介质粒子(包括氧分子)被束缚在固体表面，

炭材料氧化反应活化能很高，氧化反应很难发生，因

此，失重小；而当温度大于 700 ℃时，反应转变为气

体扩散控制，由于气体扩散通道增多，有效反应面积

增大，反应速率加快，失重迅速增加。 

从图 2 可以看出，当温度相同时，浸渍剂沥青炭

的失重小于高温、中温煤沥青炭的失重，在 700~   

900 ℃时，这一现象尤为明显。同时，浸渍剂沥青炭

的氧化起始温度、终止温度均比高温、中温煤沥青炭

的略高。从图 3 可以看出：浸渍剂沥青炭DTG曲线上

的峰顶温度为 846 ℃，高于高温煤沥青炭的峰顶温度

816 ℃、中温煤沥青炭的峰顶温度 827 ℃。这说明浸

渍沥青炭的最大失重温度比高温、中温煤沥青炭的高。

一般地，炭材料的氧化在炭表面的高能及活性区域进

行，并扩散。炭材料中的杂质、晶格缺陷以及在炭化、

石墨化过程中产生的内应力使得炭材料中存在一些活

性点部位，这些活性点部位易吸附空气中的氧气而发

生氧化。一方面，煤沥青中QI含量越高，尽管其残炭

率越高，但形成的细镶嵌结构带来了更多的开孔和微

裂纹等高能及活性区域，从而降低了基体的抗氧化能

力[15]；另一方面，煤沥青炭经石墨化后变成石墨晶体，

石墨化度越低的材料，石墨晶体结构中的缺陷越多。

缺陷处的碳原子比其他有序排列的碳原子呈现出较高

的化学活性，是最容易受到氧原子化学进攻的部位。

再者，参与氧化反应的煤沥青炭的SBET越大，抗氧化

性能越差[16]。可见，浸渍剂沥青炭的流线型结构有序

性很好，且不存在镶嵌型结构，石墨化度最高，SBET最

小，它参与反应的SBET也可能最小。因此，浸渍剂沥

青炭的抗氧化性能最好。 

 

3  结  论 

 

a. 采用常压炭化及后续石墨化工艺制备的煤沥

青炭微观结构均以流线型为主，高温煤沥青炭中存在

镶嵌型结构，中温煤沥青炭中存在镶嵌型结构和流线

域型结构，浸渍剂沥青炭全部是流线型结构。 

b. 沥青族组分影响沥青炭的微观形貌，QI含量越

低、TS含量越高，越有利于形成流线型结构。流线型

结构含量最多的浸渍剂沥青炭石墨化度最高，镶嵌型

结构含量最多的高温煤沥青炭其 SBET最高。 

c. 实验研究的煤沥青炭的氧化失重主要集中在

700~900 ℃，浸渍剂沥青炭的抗氧化性能优于高温、

中温煤沥青炭抗氧化性能。 
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