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煤液化残渣高压诱导缩聚制备冶金焦研究
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摘要:将煤液化残渣与聚合因子混合ꎬ在一定温度和压力下制备聚合物ꎬ并将其高温炭化成冶金焦ꎻ研究不同聚合因子、温

度、停留时间、添加量和灰分对聚合物缩聚率和真密度的影响ꎮ 结果表明ꎬ糠醛因含有醛基和呋喃环官能团而表现出最佳诱导
缩聚效果ꎬ温度对煤液化残渣缩聚影响最大ꎬ氢氟酸脱除煤液化残渣灰分所制炭化物真密度和硫含量分别为 ２􀆰 ６３ ｇ / ｃｍ３ 和
０􀆰 ７２％ꎬ远远超出工业冶金焦标准ꎬ其表面结构呈现“岩石”状ꎬ所含碳微晶结构也趋于排列规整ꎬ石墨化程度提高ꎮ
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　 　 当前ꎬ工业冶金焦主要通过化石资源(如焦煤

和煤焦油等) [１] 作为原料生产ꎬ而这些资源正在逐

渐枯竭ꎬ必须寻求新的资源来替代化石资源生产冶

金焦[２]ꎮ 煤液化残渣[３] 作为煤直接液化厂副产物ꎬ
约占原料煤用量 ２５％左右ꎬ它含有大量未转化碳元

素ꎬ可作为碳源制备各种碳材料ꎮ 目前ꎬ煤液化残渣

已被广泛地制备成活性炭、型焦、功能炭材料和超级

电容器等ꎮ 张艳[４]利用煤液化残渣制备活性炭ꎬ结
果表明ꎬ所制活性炭比表面积高ꎬ微孔居多ꎬ碳颗粒

大小分布不均ꎮ 史军伟[５] 利用低变质粉煤和煤液

化残渣制备型焦ꎬ结果表明ꎬ二者具有协同热解ꎬ煤
液化残渣所含轻质组分能够供氢并释放大量挥发分

和胶质体ꎬ从而使得型焦内部形成各种孔洞ꎮ 黄传

峰等[６]利用共炼残渣和榆林煤制备半焦ꎬ结果表

明ꎬ二者存在协同作用ꎬ当共炼残渣添加量高于

２０％ꎬ半焦燃烧性能变差ꎮ 苌亮[７] 研究了煤液化残

渣与神东煤混合热解性能ꎬ结果表明ꎬ随着煤液化残

渣添加量增加ꎬ半焦粘结性加强ꎬ半焦产率下降且粒

径逐渐增大ꎮ 何瑞玉[８] 研究了神东煤和煤液化残

渣热解性能ꎬ结果表明ꎬ添加煤液化残渣可明显促进

神东煤热解ꎬ其转化率达 ３７􀆰 ４７％ꎮ 另外一些学者

也尝试利用煤液化残渣来合成高强度炭材料ꎬ结果

表明ꎬ所制炭材料强度较差ꎬ这可能是由其所含灰分

以及轻质组分供氢所造成ꎬ该过程也会产生大量气

体和焦油[９]ꎮ 徐春霞等[１０] 利用脱灰煤液化残渣制

备半焦ꎬ结果表明ꎬ煤液化残渣所制半焦更易形成微

孔ꎬ而脱灰煤液化残渣半焦则更易形成中孔ꎮ Ｌｕｏ
等[１１]首先通过盐酸和氢氟酸处理煤液化残渣ꎬ再将

其与一定数量聚合因子混合ꎬ并在常压下诱导缩聚ꎬ
结果表明ꎬ矿物质脱除可促进聚合物热稳定性和无

序度增加ꎬ所制炭化物微晶结构排列规整ꎬ趋于石墨

化ꎬ氢氟酸脱除煤液化残渣灰分所制炭化物硫含量

只有 ０􀆰 ８１％ꎬ已达到冶金焦硫含量的要求ꎮ 由于该

过程采用常通氮气运行ꎬ势必造成大量反应物损失ꎬ
不能实现完全聚合ꎮ 本文拟在密闭状态下开展煤液

化残渣诱导缩聚制备高强度焦炭研究ꎬ这将使得聚

􀅰４６１􀅰
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合过程中气体不被排除并形成一定压力ꎬ从而实现

煤液化残渣的完全聚合和生产高强度冶金焦的

目的ꎮ
鉴于以上论述ꎬ如果能够有效地控制煤液化残

渣在热解过程中缩聚和裂解速度ꎬ将有可能实现大

量制备冶金焦的目的ꎮ 笔者通过在合适热解温度ꎬ
将一定数量聚合因子引入煤液化残渣并在密闭容器

中实现煤液化残渣的分步缩聚ꎬ从而有效地抑制其

过度热解和加氢ꎬ并通过高温炭化合成冶金焦ꎮ 为

此ꎬ详细地考察了不同聚合因子、温度、停留时间、添
加量和煤液化残渣灰分对煤液化残渣缩聚率和真密

度影响ꎬ并获得最优操作条件ꎮ 重点考察在最优操

作条件下所制聚合物和炭化物表面形貌、微晶结构

和所含元素变化情况ꎮ 该方法不仅延伸了煤液化残

渣应用ꎬ也开辟了煤液化残渣制备冶金焦这一全新

研究领域ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 原料和灰分脱除实验

选用中国神华煤直接液化厂所产煤液化残渣

(记为 ＹＨ)作为研究对象ꎬ将其粉碎至粒度小于 ６０
目并在 １０５℃干燥 ２ ｈ 备用ꎮ 聚合因子分别为分析

纯糠醛 (ＫＱ)、甲醇 ( ＪＣ)、呋喃 ( ＦＮ) 和羟基丙酮

(ＱＴ)ꎬ由天津大茂化工试剂厂生产ꎬ未作进一步纯

化处理ꎮ 将 ２ 份 ２０ ｇ 煤样分别置于 １００ ｍＬ 的

５ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸和 ４０％氢氟酸溶液中并在 ５０℃ 搅拌

１０ ｈꎬ之后经过滤、洗涤和干燥得到盐酸和氢氟酸洗

脱煤液化残渣ꎬ它们分别被记为 ＹＨ－ＨＣｌ 和 ＹＨ－
ＨＦꎮ ＹＨ、ＹＨ－ＨＣｌ 和 ＹＨ－ＨＦ 的工业和元素分析

(干燥基)见 Ｌｕｏ 等[１１]已发表文献ꎮ
１􀆰 ２　 缩聚 /炭化实验

缩聚实验在自己搭建的立式反应器中进行ꎬ该
反应器外部通过一个温控电加热炉提供热量ꎬ一个

内径 ３􀆰 ５０ ｃｍ 和长度 ２７􀆰 ００ ｃｍ 的圆柱形反应器被

置于其内部ꎮ 该圆柱形反应器上、下两部分通过高

压锁套连接ꎬ上锁套分别设有气体进气管、排气管和

热电偶探温管ꎬ气体进气管和排气管中分别装有截

止阀和压力表ꎮ 在使用时ꎬ首先将样品(５ ｇ)和聚合

因子(一定质量)混合均匀置于坩埚并放置于圆柱

形反应器中ꎬ通过高压锁套将反应器密封ꎮ 开启高

纯氮气ꎬ充压至 ０􀆰 ５ ＭＰａꎬ停留 ４０ ｍｉｎꎬ检查压力是

否变化ꎬ如无变化则打开截止阀释放压力ꎮ 关闭截

止阀ꎬ开启加热电源ꎬ从室温以 ３℃ / ｍｉｎ 速率加热至

设定温度ꎬ并停留一定时间ꎬ记录该过程最高反应压

力ꎮ 当实验结束后ꎬ关闭电源ꎬ冷却至室温ꎬ放掉余

压ꎬ取出样品备用ꎬ所得样品被记为聚合物ꎮ 炭化实

验在常规卧式管式炉内执行ꎬ全程通入 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ
氮气ꎬ 并以 ３℃ / ｍｉｎ 从室温升温至 ９００℃ꎬ 保持

３０ ｍｉｎꎬ整个过程为常压ꎬ所得样品被记为炭化物ꎮ
缩聚产物记为 ＹＨ(聚合物)、ＹＨ / ＫＱ、ＹＨ / ＱＴ、ＹＨ /
ＦＮ、ＹＨ / ＪＣ、ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ 和 ＹＨ－ＨＦ / ＫＱꎻ炭化产物

记为 ＹＨ / ＫＱ(炭化物)、ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ(炭化物)和

ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ(炭化物)ꎮ
１􀆰 ３　 抽提实验

抽提实验以甲醇 /二氯甲烷(质量比 ５:１)作为

溶剂ꎬ称取 ０􀆰 ３ ｇ 聚合物分散在 ６ ｇ 溶剂中ꎬ剧烈摇

晃一定时间ꎬ聚合物和溶剂被抽滤分离ꎬ所获抽提聚

合物在 ４０℃干燥 ４ ｈ 直到质量不改变ꎬ记录损失质

量ꎬ该过程结果可以从一定程度上反映出聚合物的

缩聚程度ꎮ
１􀆰 ４　 表征方法

采用比重瓶方法测定样品真密度ꎻ采用 ＡＳＡＰ
２４２０ 型氮吸附仪测定样品的孔隙结构ꎬ比表面积、
总孔容和平均孔径分别由 ＢＥＴ 方法、单点法吸附和

４ Ｖ / Ａ ＢＥＴ 方法计算ꎻ采用 ＶＡＲＩＯ ＥＬ ｃｕｂｅ 型元素

分析仪测定样品元素组成ꎻ采用 ｓｉｇｍａ３００ 场发射扫

描电镜测定样品表面形貌ꎻ采用英国雷尼 ｉｎＶｉａ 显

微拉曼光谱仪测定样品石墨化程度ꎬ激光波长

５３２ ｎｍ、分辨率 ４ ｃｍ－１ꎬ扫描从 １００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 不同聚合因子和灰分对聚合物缩聚率影响

为提高煤液化残渣缩聚率ꎬ分别采用不同聚合

因子与煤液化残渣混合开展缩聚反应ꎬ并探讨不同

聚合因子以及煤液化残渣所含灰分对缩聚反应影

响ꎬ见表 １ꎬ其中缩聚率指所得聚合物质量与煤液化

残渣(或脱灰煤液化残渣)质量比的百分数ꎮ 从表 １
可知ꎬＹＨ(聚合物)的缩聚率为 ７５􀆰 ６０％ꎬ反应最高

压力为 ０􀆰 ８０ ＭＰａꎬ说明 ＹＨ 所含重质组分热解生成

的自由基因不能被及时的稳定ꎬ而生成大量焦油和

气体ꎬ因此缩聚率较小ꎬ但其较常压下缩聚率提高

８􀆰 ６０％ꎬ说明采用密闭高压较常压可提高煤液化残

渣缩聚ꎮ ＹＨ / ＫＱ、ＹＨ / ＱＴ、ＹＨ / ＦＮ 和 ＹＨ / ＪＣ 的缩聚

率分别为 ９１􀆰 ６０％、９０􀆰 ００％、８６􀆰 ００％和 ８５􀆰 ００％ꎬ反
应最高压力分别为 ２􀆰 ２０ ＭＰａ、２􀆰 ５０ ＭＰａ、１􀆰 ２０ ＭＰａ
和 １􀆰 ８０ ＭＰａꎬ 它 们 较 常 压 下 缩 聚 率 分 别 提 高

６􀆰 ４０％、６􀆰 ２０％、１１􀆰 ４０％和 １３􀆰 ８０％ꎬ说明聚合因子

可提高煤液化残渣缩聚率ꎬ同时密闭高压较常压可
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进一步提高煤液化残渣缩聚ꎬ其中 ＫＱ 效果最好ꎮ
不同聚合因子对煤液化残渣缩聚率影响可能与它们

所含官能团有关ꎬ其所含醛基或酮基对煤液化残渣

缩聚率提高起重要作用ꎬ而 ＫＱ 和 ＱＴ 相比效果更

好ꎬ这可能是 ＫＱ 所含呋喃环比 ＱＴ 所含羟基对煤液

化残渣缩聚促进更好[１１]ꎮ ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ 和 ＹＨ－ＨＦ /
ＫＱ 的缩聚率分别为 １２０􀆰 ００％和 １０８􀆰 ００％ꎬ反应最

高压力为 ２􀆰 ００ ＭＰａ 和 １􀆰 ４０ ＭＰａꎬ它们较常压下缩

聚率分别提高 ３５􀆰 ８０％和 ２６􀆰 ４０％ꎬ说明脱除煤液化

残渣中一定数量灰分ꎬ可减小其催化供氢反应影

响[１２]ꎬ从而大幅提高煤液化残渣与 ＫＱ 缩聚率ꎮ
表 １　 煤液化残渣或煤液化残渣 /聚合因子的缩聚率

样品 缩聚率 / ％ 常压缩聚率[１１] / ％

ＹＨ(聚合物) ７５􀆰 ６０ ６７􀆰 ００

ＹＨ / ＫＱ ９１􀆰 ６０ ８５􀆰 ２０

ＹＨ / ＦＮ ８６􀆰 ００ ７４􀆰 ６０

ＹＨ / ＪＣ ８５􀆰 ００ ７１􀆰 ２０

ＹＨ / ＱＴ ９０􀆰 ００ ８３􀆰 ８０

ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ １２０􀆰 ００ ８４􀆰 ２０

ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ １０８􀆰 ００ ８１􀆰 ６０

　 　 注:反应条件:聚合因子添加量为 ４ ｇ、温度为 ４５０℃、停留时间

１２０ ｍｉｎꎬ一定压力ꎮ

２􀆰 ２　 温度、停留时间和糠醛添加量对缩聚率影响

为摸索煤液化残渣诱导缩聚制备聚合物的最优

操作条件ꎬ分别探讨不同温度、停留时间和糠醛添加

量对 ＹＨ / ＫＱ 缩聚率影响ꎬ见表 ２ꎮ 从表 ２ 可知ꎬ当
温度为 ３５０℃时ꎬＹＨ / ＫＱ 缩聚率为 ８５􀆰 ６０％ꎬ当温度

超过 ４５０℃时ꎬＹＨ / ＫＱ 缩聚率开始下降ꎬ说明温度

升高可促进 ＹＨ 与 ＫＱ 缩聚反应ꎬ但太高温度则可

能导致 ＹＨ 与 ＫＱ 缩聚反应产生更多分解物ꎬ从而

降低煤液化残渣缩聚率ꎮ 随着停留时间增加ꎬＹＨ /
　 　 　 　 　 　 　表 ２　 煤液化残渣 /糠醛在不同条件的缩聚率

反应条件 缩聚率 / ％

３５０℃ꎬ停留 １２０ ｍｉｎ ８５􀆰 ６０

４００℃ꎬ停留 １２０ ｍｉｎ ８５􀆰 ８０

４５０℃ꎬ停留 １２０ ｍｉｎ ９１􀆰 ６０

５００℃ꎬ停留 １２０ ｍｉｎ ８６􀆰 ２０

５５０℃ꎬ停留 １２０ ｍｉｎ ８９􀆰 ７１

４５０℃ꎬ停止加热 ８７􀆰 ４１

４５０℃ꎬ停留 ３０ ｍｉｎ ８７􀆰 ６５

４５０℃ꎬ停留 ６０ ｍｉｎ ８９􀆰 ２３

４５０℃ꎬ停留 １２０ ｍｉｎꎬＫＱ 添加量为 ８ ｇ ９３􀆰 ２０

４５０℃ꎬ停留 １２０ ｍｉｎꎬＫＱ 添加量为 １６ ｇ ９２􀆰 ４２

　 　 注:ＹＨ 为 ５ ｇ、ＫＱ 为 ４ ｇꎬ一定压力ꎮ

ＫＱ 缩聚率呈现逐渐增加的趋势ꎬ说明延长停留时

间可促进煤液化残渣缩聚反应ꎬ从而导致缩聚率增

加ꎮ 随着 ＫＱ 添加量增加ꎬＹＨ / ＫＱ 缩聚率呈现先增

加后减小的趋势ꎬ当 ＫＱ 添加量为 ８ ｇ 时ꎬＹＨ / ＫＱ 缩

聚率只有 ９３􀆰 ２０％ꎬ与 ＫＱ 添加量为 ４ ｇ 相比ꎬＫＱ 添

加量增加 １ 倍ꎬ而缩聚率只增加 １􀆰 ６０％ꎬ说明 ＫＱ 添

加量与煤液化残渣缩聚率不呈正比关系ꎮ 因此ꎬ本
文最优操作条件为煤液化残渣 ５ ｇ、温度 ４５０℃、ＫＱ
添加量 ４ ｇ、停留时间 １２０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 不同聚合物在有机溶剂中溶解性

由上述讨论可知ꎬ通过改变煤液化残渣与聚合

因子操作条件ꎬ即由常压改为密闭(形成一定反应

压力)ꎬ不同聚合物缩聚率大幅提升ꎬ但这可能是一

些有机组分未参与缩聚反应而被冷却于聚合物中ꎬ
从而导致聚合物缩聚率提高ꎬ为此有必要对此展开

详细研究ꎮ 甲醇 /二氯甲烷(质量比 ５ ∶１)是一种非

极性溶剂ꎬ它对有机物具有良好溶解性能ꎬ一些未参

与缩聚反应的有机组分能够被溶解ꎬ见表 ３ꎬ损失率

指溶解损失质量与聚合物质量比的百分数ꎮ 从表 ３
可知ꎬ随着甲醇 /二氯甲烷溶解过程中摇晃时间增

加ꎬＹＨ(聚合物)的损失率增加ꎬ当摇晃时间超过

２０ ｍｉｎ 之后ꎬＹＨ(聚合物)损失率变化不大ꎬ说明溶

解摇晃时间对聚合物损失率有影响ꎬ最佳摇晃时间

为 ２０ ｍｉｎꎮ ＹＨ / ＫＱ、ＹＨ / ＱＴ、ＹＨ / ＦＮ 和 ＹＨ / ＪＣ 的损

失率分别为 ３􀆰 ４０％、１１􀆰 ２７％、３􀆰 ９０％和 ３􀆰 ６３％ꎬ说明

在密闭条件下ꎬＹＨ / ＫＱ、ＹＨ / ＦＮ 和 ＹＨ / ＪＣ 缩聚率增

加归结于煤液化残渣与 ＫＱ、ＦＮ 和 ＪＣ 聚合反应增

强ꎬ而不是未反应物质冷凝于聚合物所造成ꎮ ＹＨ /
ＱＴ 缩聚率增加幅度小于溶解损失率ꎬ说明其缩聚率

提高是由于煤液化残渣与 ＱＴ 聚合反应后部分未反

应物质冷凝于聚合物所造成ꎮ ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ 和 ＹＨ－
ＨＦ / ＫＱ 的溶解损失率较 ＹＨ / ＫＱ 增加 ２􀆰 ８０％ 和

０􀆰 ９０％ꎬ但对于二者缩聚率增加幅度几乎可以忽略

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 不同聚合物的溶解损失率

样品 损失率 / ％

ＹＨ(聚合物)－５ ｍｉｎ １􀆰 ６７

ＹＨ(聚合物)－１０ ｍｉｎ ２􀆰 ３２

ＹＨ(聚合物)－２０ ｍｉｎ ２􀆰 ４６

ＹＨ(聚合物)－３０ ｍｉｎ ２􀆰 ４８

ＹＨ / ＫＱ ３􀆰 ４０

ＹＨ / ＦＮ ３􀆰 ９０

ＹＨ / ＪＣ ３􀆰 ６３

ＹＨ / ＱＴ １１􀆰 ２７

ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ ６􀆰 ２０

ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ ４􀆰 ３０

􀅰６６１􀅰



２０２３ 年 １０ 月 罗化峰等:煤液化残渣高压诱导缩聚制备冶金焦研究

不计ꎬ说明脱除灰分的煤液化残渣与 ＫＱ 聚合反应

进一步加强ꎬ并不是未反应物质冷凝于聚合物所

造成ꎮ
２􀆰 ４　 最优操作条件所制聚合物和炭化物特征

不同添加剂、温度、停留时间和聚合因子添加量

对煤液化残渣诱导缩聚影响已被详细研究ꎬ并获得

最优操作条件ꎮ 基于该条件ꎬ首先通过 ＹＨ、ＹＨ－
ＨＣｌ 与 ＹＨ－ＨＦ 和 ＫＱ 混合制备 ＹＨ / ＫＱ、ＹＨ－ＨＣｌ /
ＫＱ 和 ＹＨ－ＨＦ / ＫＱꎬ然后在氮气气氛和 ９００℃ 制备

ＹＨ / ＫＱ(炭化物)、ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ(炭化物)和 ＹＨ－
ＨＦ / ＫＱ(炭化物)ꎮ 不同聚合物 /炭化物的比表面

积、孔容、平均孔径和真密度见表 ４ꎮ 从表 ４ 可知ꎬ
ＹＨ(聚合物)和 ＹＨ / ＫＱ 比表面积均小于 １ ｍ２ / ｇꎬ说
明它们所含孔隙少ꎬ然而 ＹＨ / ＫＱ(炭化物)比表面

积较 ＹＨ / ＫＱ 增加 １􀆰 ６３４ ｍ２ / ｇꎬ说明在炭化过程中ꎬ
ＹＨ / ＫＱ 所含灰分可能导致其产生了更多裂纹与气

孔ꎮ 为验证这一假设ꎬ通过 ＨＣｌ 和 ＨＦ 脱除 ＹＨ 灰

分ꎬＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ 和 ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ 较 ＹＨ / ＫＱ 比表面

积减少 ０􀆰 ０１２ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ００９ ｍ２ / ｇꎬ进一步炭化后

ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ(炭化物)和 ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ(炭化物)较

ＹＨ / ＫＱ(炭化物) 比表面积减少 １􀆰 ５４４ ｍ２ / ｇ 和

１􀆰 ４３４ ｍ２ / ｇꎬ说明脱除 ＹＨ 灰分可有效地减少所制

炭化物裂纹和气孔生成ꎮ 另外ꎬ从表 ４ 也可知ꎬＹＨ
(聚合物)、ＹＨ / ＫＱ 和 ＹＨ / ＫＱ(炭化物)真密度分别

为 １􀆰 ４７ ｇ / ｃｍ３、１􀆰 ６９ ｇ / ｃｍ３ 和 １􀆰 ７７ ｇ / ｃｍ３ꎬ说明 ＹＨ /
ＫＱ(炭化物)真密度已接近优质冶金焦密度(１􀆰 ８０~
１􀆰 ９５ ｇ / ｃｍ３)ꎮ ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ、ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ、ＹＨ－ＨＣｌ /
ＫＱ(炭化物)和 ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ(炭化物)真密度分别为

１􀆰 ７３ ｇ / ｃｍ３、１􀆰 ７２ ｇ / ｃｍ３、１􀆰 ９６ ｇ / ｃｍ３ 和 ２􀆰 １３ ｇ / ｃｍ３ꎬ
说明通过脱除煤液化残渣灰分可提高所制聚合物与

炭化物真密度ꎬ其中 ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ(炭化物)和 ＹＨ－
ＨＦ / ＫＱ(炭化物) 真密度已高于优质冶金焦密度

要求ꎮ
表 ４　 聚合物 /炭化物的孔结构和密度

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔

径 / ｎｍ

真密度 /

(ｇ􀅰ｃｍ－３)

ＹＨ(聚合物) ０􀆰 ０３４ ０􀆰 ０００７３ ８６􀆰 ６０ １􀆰 ４７

ＹＨ / ＫＱ ０􀆰 ０４０ ０􀆰 ０００４３ ４３􀆰 ３８ １􀆰 ６９

ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 ０００８６ ７２􀆰 ５３ １􀆰 ７３

ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ ０􀆰 ０３１ ０􀆰 ０００８３ １０９􀆰 １１ １􀆰 ７２

ＹＨ / ＫＱ(炭化物) １􀆰 ６７４ ０􀆰 ００４８１ １１􀆰 ４８ １􀆰 ７７

ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ(炭化物) ０􀆰 １３ ０􀆰 ００１７２ ５４􀆰 ９４ １􀆰 ９６

ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ(炭化物) ０􀆰 ２４ ０􀆰 ００１３５ ２２􀆰 ９７ ２􀆰 １３

　 　 为了从微观角度检测不同聚合物和炭化物的表

观形貌ꎬ不同聚合物和炭化物的 ＳＥＭ 图如图 １ 所

示ꎮ ＹＨ(聚合物)、ＹＨ / ＫＱ、ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ、ＹＨ－ＨＦ /
ＫＱ、ＹＨ / ＫＱ (炭化物)、ＹＨ －ＨＣｌ / ＫＱ (炭化物) 和

ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ(炭化物)为散装材料ꎬ在测试前ꎬ它们

被粉碎、压片和检测ꎮ 从图 １ 可知ꎬＹＨ / ＫＱ 与 ＹＨ
(聚合物)的表面形貌明显不同ꎬ前者结构较为松

散ꎬ而后者整体呈现密实ꎬ表面也更光滑ꎬ说明添加

ＫＱ 可促进煤液化残渣缩聚ꎬ而 ＹＨ / ＫＱ 经过炭化所

制 ＹＨ / ＫＱ(炭化物)结构则更为密实ꎬ整体呈现出

“岩石”状ꎬ说明 ＹＨ / ＫＱ 经炭化后可进一步提高聚

合物密实度ꎬ使其结构接近工业冶金焦ꎮ 通过脱除

煤液化残渣灰分所制聚合物 ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ 和 ＹＨ－
ＨＦ / ＫＱ 较 ＹＨ / ＫＱ 结构更加密实ꎬ经炭化后 ＹＨ－
ＨＣｌ / ＫＱ(炭化物)和 ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ(炭化物)结构则

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＹＨ(聚合物) (ｂ)ＹＨ / ＫＱ

(ｃ)ＹＨ / ＫＱ(炭化物) (ｄ)ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ

(ｅ)ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ (ｆ)ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ(炭化物)

(ｇ)ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ(炭化物)

图 １　 不同聚合物和炭化物的 ＳＥＭ 图
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趋于“岩石”状ꎬ说明二者已变为优质工业冶金焦ꎬ
这与表 ４ 中结果一致ꎮ

为了从微晶结构角度研究不同聚合物和炭化物

石墨化程度ꎬＹＨ(聚合物)、ＹＨ / ＫＱ、ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ、
ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ、ＹＨ / ＫＱ(炭化物)、ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ(炭化

物)和 ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ(炭化物)的微晶结构被通过拉曼

光谱仪检测ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 可知ꎬ在 １ ３４５ ｃｍ－１

和 １ ５９５ ｃｍ－１两处的吸收峰分别是炭材料的 Ｄ 峰和

Ｇ 峰ꎬ其中 Ｇ 峰一般表示石墨层碳碳键的平面伸缩

振动ꎬ而 Ｄ 峰表示石墨层的缺陷结构ꎮ 一般 Ｉ(Ｄ) / Ｉ
(Ｇ)(Ｄ 峰与 Ｇ 峰强度比)越大ꎬ则表示炭材料结构

的无序度越高[１３]ꎮ ＹＨ (聚合物)、 ＹＨ / ＫＱ、 ＹＨ －
ＨＣｌ / ＫＱ、ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ、ＹＨ / ＫＱ(炭化物)、ＹＨ－ＨＣｌ /
ＫＱ(炭化物) 和 ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ(炭化物) 的 Ｉ ( Ｄ) / Ｉ
(Ｇ) 分别为 １􀆰 ０３、１􀆰 ０１、１􀆰 ００、０􀆰 ９３、０􀆰 ９０、０􀆰 ８７ 和

０􀆰 ７９ꎮ ＹＨ / ＫＱ 较 ＹＨ(聚合物)的 Ｉ(Ｄ) / Ｉ(Ｇ)值轻

微减小ꎬ说明 ＹＨ / ＫＱ 碳微晶结构更有序ꎬ并开始趋

于石墨化ꎮ ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ、ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ 较 ＹＨ / ＫＱ 的

Ｉ(Ｄ) / Ｉ(Ｇ)值进一步减小ꎬ说明脱除煤液化残渣灰

分所制聚合物碳微晶结构更有序ꎬ石墨化程度提高ꎮ
随着进一步高温炭化ꎬＹＨ / ＫＱ(炭化物)、ＹＨ－ＨＣｌ /
ＫＱ(炭化物)和 ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ(炭化物)较 ＹＨ / ＫＱ、
ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ 和 ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ 的 Ｉ(Ｄ) / Ｉ(Ｇ)值进一

步减小ꎬ说明 ＹＨ / ＫＱ(炭化物)、ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ(炭化

物)和 ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ(炭化物)碳微晶结构逐渐趋于

完整和排列规整ꎬ其中 ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ 的石墨化程度

最高ꎬ以上这些结果与 ＳＥＭ 一致ꎮ

１—ＹＨ(聚合物)ꎻ２—ＹＨ / ＫＱꎻ３—ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱꎻ
４—ＹＨ－ＨＦ / ＫＱꎻ５—ＹＨ / ＫＱ(炭化物)ꎻ

６—ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ(炭化物)ꎻ７—ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ(炭化物)

图 ２　 不同聚合物和炭化物的 Ｒａｍａｎ 图

ＹＨ(聚合物)、ＹＨ / ＫＱ、ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ、ＹＨ－ＨＦ /
ＫＱ、ＹＨ / ＫＱ (炭化物)、ＹＨ －ＨＣｌ / ＫＱ (炭化物) 和

ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ(炭化物)的元素分析如表 ５ 所示ꎮ 从

表 ５ 可知ꎬＹＨ / ＫＱ 较 ＹＨ(聚合物)中 Ｃ 和 Ｈ 含量轻

微增加ꎬＯ 含量轻微减少ꎬ说明添加糠醛可促进煤液

化残渣缩聚ꎬ且 ＫＱ 中一部分 Ｈ 元素进入 ＹＨ / ＫＱꎬ

导致 ＹＨ / ＫＱ 中 Ｈ 含量增加ꎮ 随着进一步高温炭

化ꎬＹＨ / ＫＱ(炭化物)中 Ｃ 和 Ｈ 含量增加ꎬＣ / Ｈ 比增

大ꎬ说明温度升高可促进 ＹＨ / ＫＱ 进一步缩聚ꎮ ＹＨ
(聚合物)、ＹＨ / ＫＱ 和 ＹＨ / ＫＱ(炭化物)中 Ｓ 含量分

别为 ２􀆰 １２％、１􀆰 ６２％和 １􀆰 ６９％ꎬ冶金焦一般要求 Ｓ 含

量低于 １􀆰 ００％ꎬ说明 ＹＨ / ＫＱ(炭化物)的 Ｓ 含量不

能满足冶金焦标准ꎬ因此有必要通过脱除煤液化残

渣中灰分来降低所制聚合物和炭化物中 Ｓ 含量ꎬ使
其达到冶金焦标准ꎮ ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ、ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ 较

ＹＨ / ＫＱ 中 Ｃ 和 Ｈ 含量增加ꎬＳ 含量减少 １４􀆰 ２０％和

５５􀆰 ５６％ꎬ说明脱除煤液化残渣所含灰分可促进缩聚

反应ꎬ而且可大幅降低所制聚合物中 Ｓ 含量ꎮ 随着

进一步高温炭化ꎬＹＨ－ＨＦ / ＫＱ(炭化物)中含 Ｓ 量只

有 ０􀆰 ７２％ꎬ已达到冶金焦 Ｓ 含量要求ꎮ
表 ５　 不同聚合物和炭化物的元素组成

样品 Ｎ/ ％ Ｃ/ ％ Ｈ/ ％ Ｓ / ％ Ｏ① / ％ Ｃ / Ｈ②

ＹＨ(聚合物) ０􀆰 ９２ ７７􀆰 ２０ ２􀆰 ０２ ２􀆰 １２ １７􀆰 ７４ ３􀆰 １８

ＹＨ/ ＫＱ ０􀆰 ８８ ７９􀆰 ９４ ２􀆰 ２８ １􀆰 ６２ １５􀆰 ２８ ２􀆰 ９２

ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ ０􀆰 ８５ ８２􀆰 ４２ ２􀆰 ３１ １􀆰 ３９ １３􀆰 ０３ ２􀆰 ９７

ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ ０􀆰 ９７ ８６􀆰 ２０ ２􀆰 ４３ ０􀆰 ７２ ９􀆰 ６８ ２􀆰 ９６

ＹＨ/ ＫＱ(炭化物) ０􀆰 ６３ ７９􀆰 ０６ ０􀆰 ６０ １􀆰 ６９ １８􀆰 ０２ １０􀆰 ９８

ＹＨ－ＨＣｌ / ＫＱ(炭化物) ０􀆰 ５９ ８５􀆰 ３５ ０􀆰 ７７ １􀆰 ４１ １１􀆰 ８８ ９􀆰 ２４

ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ(炭化物) ０􀆰 ６４ ８７􀆰 ７５ ０􀆰 ７５ ０􀆰 ７２ １０􀆰 １４ ９􀆰 ７５

　 　 注:①通过差减法计算ꎻ②Ｃ / Ｈ 指摩尔比ꎮ

３　 结论

(１)在密闭和自压力条件下ꎬ添加不同聚合因

子和脱除灰分可促进煤液化残渣缩聚ꎬ并提高所制

聚合物缩聚率和真密度ꎮ 除 ＹＨ / ＱＴ 之外ꎬ所制聚

合物缩聚率提高均是煤液化残渣缩聚反应增强所造

成ꎬ与未反应物质冷凝无关ꎻ温度对煤液化残渣缩聚

率影响较大ꎻ最优实验条件为煤液化残渣 ５ ｇ、温度

４５０℃、聚合因子 ＫＱ、 ＫＱ 添加量 ４ ｇ、停留时间

１２０ ｍｉｎꎮ
(２)ＹＨ / ＫＱ 和 ＹＨ / ＫＱ(炭化物)较 ＹＨ(聚合

物) 真密度提高ꎬ ＹＨ / ＫＱ (炭化物) 真密度已达

１􀆰 ７７ ｇ / ｃｍ３ꎬ基本上满足工业冶金焦对密度要求ꎬ但
其硫含量为 １􀆰 ６９％ꎬ仍高于冶金焦 Ｓ 含量要求ꎮ

(３)ＹＨ－ＨＦ / ＫＱ(炭化物)密度和 Ｓ 含量分别为

２􀆰 ６３ ｇ / ｃｍ３ 和 ０􀆰 ７２％ꎬ远远超出工业冶金焦对密度

和 Ｓ 含量的要求ꎬ其表面结构呈现“岩石”状ꎬ所含

碳微晶结构也趋于排列规整ꎬ石墨化程度增强ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １７２ 页)

􀅰８６１􀅰
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空白碳纸的工作电压下降到 １􀆰 ２９ Ｖ 之后ꎬ随着放电

的持续进行而呈加速下降的趋势ꎮ 在恒流放电模式

下ꎬ工作电压偏离平衡电压主要是由于极化现象所

致[１９]ꎮ 表明负载 ＣｕＯ 之后ꎬ电极的催化活性得到

显著的改善ꎬ减弱了在反应过程中的极化ꎬ从而具有

更佳的放电稳定性ꎮ

３　 结论

采用官能团化碳纸浸渍铜盐焙烧的方式制备

ＣｕＯ /碳纸电极ꎬ结构表征显示 ＣｕＯ 以亚微米球形颗

粒附着在碳纤维表面ꎬ接触良好ꎮ 电性能测试结果

表明ꎬ在溶解氧氧还原催化上ꎬ负载 ＣｕＯ 的碳纸放

电能力和放电稳定性显著优于空白碳纸ꎮ 在工作条

件下ꎬ１ ｃｍ２ 的 ＣｕＯ /碳纸电极在 １３ ｍＡ 电流下可以

达到 １２􀆰 ３５ ｍＷ 的最大放电功率ꎮ
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