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摘要:以煤制油沥青(ｃｏａｌ ｔｏ ｏｉｌ ａｓｐｈａｌｔꎬＣＴＯＡ)为原料ꎬ加入乙烯焦油沥青(ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｔａｒ ｐｉｔｃｈꎬＥＴＰ)进行改性ꎬ采用热聚合法
制备出高品质的包覆沥青ꎮ 在最佳热聚合工艺条件下制备出 ２００＃包覆沥青ꎻ利用元素分析仪、红外光谱仪、拉曼光谱仪、Ｘ 射
线衍射仪、扫描电子显微镜、热重分析仪等对包覆沥青的微观形貌、结构和组成进行分析ꎮ 结果表明ꎬ相较于空气氧化法和催化
交联聚合法ꎬ改性和热聚合所制备的 ２００＃包覆沥青的 ＱＩ 和灰分质量分数显著降低ꎬ产品性能优异ꎻ微观结构和组成分析表明ꎬ
包覆沥青分子具有较高的碳质量分数和芳香缩合度ꎬ分子中类石墨结构增多ꎬ碳微晶排列规整ꎬ热重分析结果进一步证实其热
稳定性显著增强ꎬ可用作锂电负极包覆材料ꎮ
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　 　 煤制油沥青( ｃｏａｌ ｔｏ ｏｉｌ ａｓｐｈａｌｔꎬＣＴＯＡ)是一种

含有大量无机物和有机物的高灰、高硫、热值高的矿

物油[１]ꎬ其中 ２０％为无机物ꎬ８０％为有机物[２]ꎮ 乙

烯焦油沥青( ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｔａｒ ｐｉｔｃｈꎬＥＴＰ)是乙烯焦油的

重质组分ꎬ由 Ｃ、Ｈ 元素和 Ｓ、Ｎ、Ｏ 微量元素组成ꎬ含
有烯烃类活性成分和极低的灰分质量分数[３－４]ꎮ
ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 都属于富含稠环芳烃重质油[５]ꎮ 因此ꎬ
提升重油的加工深度、探索其高附加值利用ꎬ既可以

提高经济效益ꎬ又可以减少环境污染ꎮ
包覆沥青是多种高性能、高附加值沥青基炭材

料的生产原料ꎬ以包覆沥青为原料制备的电池负极

材料和其他重要的功能材料产品在国内外都有很大

的需求[６－８]ꎮ 目前国内外包覆沥青生产普遍采用空

气氧化法和催化交联聚合法ꎮ 如孙书双等[９] 以净

化缩聚沥青(中间相碳微球生产中的母液沥青)为

原料ꎬ通过空气氧化法制备包覆沥青ꎬ当反应温度为

３００℃、空气流量为 １６０ Ｌ / ｈ、反应时间为 ６ ｈ 时ꎬ制
备的包覆沥青收率为 ６８􀆰 ５６％ꎬ软化点 ( ｓｏｆｔｅｎｉｎｇ
ｐｏｉｎｔꎬＳＰ) 为 ２１５℃ꎬ结焦值 ( ｃｏｋｉｎｇ ｖａｌｕｅꎬ ＣＶ) 为

７５􀆰 ８３％ꎬ甲苯不溶物( ｔｏｌｕｅｎｅ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅꎬＴＩ)质量分
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数为 ５６􀆰 ０％ꎬ喹啉不溶物(ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅꎬＱＩ)质
量分数为 ８􀆰 ４１％ꎮ 吴其修等[１０]用磷、硼和锆的化合

物混合对煤沥青改性ꎬ在 ２５０ ~ ５００℃聚合制得各向

同性包覆沥青ꎬ其固定碳质量分数 > ８０％、 ＳＰ 为

２４０~３００℃、ＴＩ 质量分数为 ６０％~９０％、ＱＩ 质量分数

为 １０％~３０％ꎮ 空气氧化法制备包覆沥青 ＱＩ 质量

分数高ꎬ催化交联聚合法因催化剂的引入ꎬ造成包覆

沥青灰分质量分数高ꎮ 研究表明ꎬ包覆沥青 ＳＰ 越

高ꎬＱＩ 和灰分的质量分数越低ꎬ包覆沥青的性能越

好[１１]ꎮ 笔者通过加入 ＥＴＰ 对 ＣＴＯＡ 进行改性ꎬ采用

热聚合法制备出 ２００＃ 包覆沥青ꎬ并利用 ＦＴ － ＩＲ、
Ｒａｍａｎ、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＧ / ＤＴＧ 等对包覆沥青产品的性

能进行表征测试ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

ＣＴＯＡ 来自中国神华煤制油化工有限公司ꎮ
ＥＴＰ 取自新疆某化工厂ꎬ其原料基本性质如表 １ 所

示ꎬ高温模拟蒸馏数据及族组成如表 ２ 所示ꎮ
表 １　 原料的基本性质

样品 ＣＴＯＡ ＥＴＰ

ρ(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) １􀆰 ２１４６ ０􀆰 ９８２６

Ｖ(４０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) １４８􀆰 ３２ ４３􀆰 ６９

Ｖ(１００℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ５０􀆰 ２４ ５􀆰 ３６

ＳＰ / ℃ １２５ １０８

ＣＶ / ％ ５９􀆰 ０４ ３０􀆰 ５８

ＴＩ / ％ １９􀆰 ５３ ２４􀆰 ７２

ＱＩ / ％ ０􀆰 ２０ ０

表 ２　 原料的高温模拟蒸馏数据及族组成分析

ＣＴＯＡ ＥＴＰ

恢复质量分数 / ％ 沸点 / ℃ 恢复质量分数 / ％ 沸点 / ℃

ＩＢＰ ３０１􀆰 ５５ ＩＢＰ ２８２􀆰 ９４

１０ ３７５􀆰 ０８ １０ ３５８􀆰 ５２

２０ ４３３􀆰 ９９ ２０ ３９９􀆰 ８８

３０ ４８２􀆰 ４７ ３０ ４３４􀆰 ２４

４０ ５１３􀆰 ３２ ４０ ４６８􀆰 ０２

５０ ５３８􀆰 ８７ ５０ ５０１􀆰 １１

６０ ５６３􀆰 ３７ ６０ ５３２􀆰 １２

７０ ５８８􀆰 ３４ ７０ ５６３􀆰 ９１

８０ ６１６􀆰 ３９ ８０ ５９７􀆰 １５

９０ ６５１􀆰 ５７ ９０ ６３４􀆰 ９６

ＦＢＰ ７１６􀆰 １８ ＦＢＰ ６９２􀆰 ０６

族组成结构

饱和分 ０􀆰 ６１ 饱和分 １􀆰 ０８

芳香分 ５４􀆰 ２３ 芳香分 ４４􀆰 ４２

胶质　 ７􀆰 １５ 胶质　 １４􀆰 ３２

沥青质 ３８􀆰 ０１ 沥青质 ４０􀆰 ７８

１􀆰 ２　 包覆沥青的制备工艺流程

取一定质量的 ＥＴＰ 对 ＣＴＯＡ 进行改性ꎬ改性后

的原料置于高温反应釜内ꎬ通入 Ｎ２ 进行置换ꎬ并检

验系统气密性ꎮ 之后开启加热和搅拌ꎮ 控制反应温

度(３５０~４３０℃)、反应时间(５ ~ １０ ｈ)ꎻ聚合油经减

压蒸馏去除轻组分ꎬ得到包覆沥青产品ꎬ然后进行相

关性质分析评价ꎮ 包覆沥青制备工艺流程如图 １
所示ꎮ

图 １　 包覆沥青制备工艺流程

１􀆰 ３　 分析和表征方法

１􀆰 ３􀆰 １　 性质分析

软化点(ＳＰ)、结焦值(ＣＶ)、甲苯不溶物(ＴＩ)、
喹啉不溶物(ＱＩ)分别参照冶金行业焦化产品国家

标准 ＧＢ / Ｔ ４５０７—１９９９、 ＧＢ / Ｔ ８７２７—２００８、 ＧＢ / Ｔ
２２９２—９７、ＧＢ / Ｔ ２２９３—１９９７ 中所述方法进行测定ꎮ
灰分参照 ＧＢ / Ｔ ２２９５—２００８ 中所述方法进行测定ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 元素分析

利用元素分析仪(ＥＡ３０００ 型ꎬ意大利 ＥｕｒｏＶｅｃｔｏｒ
公司)对样品中 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ、Ｓ 等主要元素含量进行

测定ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

将少量样品与纯 ＫＢｒ 混合ꎬ研磨压片ꎬ利用红

外光谱仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 型ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司)
对样品进行测定ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 ＸＲＤ 分析

利用 Ｘ 射线衍射仪 ( Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅｃｅ 型ꎬ德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司)对样品的晶体结构进行测试ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 Ｒａｍａｎ 分析

利用拉曼光谱仪(ＤＸＲ 型ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
公司)并通过分析 Ｄ、Ｇ 及其拟合峰来判断样品中微

晶乱序度和有序度ꎮ

􀅰１７１􀅰
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１􀆰 ３􀆰 ６　 ＳＥＭ 分析

利用扫描电镜(ＱＵＡＮＴＡ ２００ꎬ美国 ＦＥＩ 公司)
进行样品微观形貌的表征和性能的测定ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ７　 ＴＧ / ＤＴＧ 分析

利用热重分析仪(Ｑ６００ 型ꎬ美国 ＴＡ 公司)测定

样品的热解特性及热稳定性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应条件对 ２００＃包覆沥青性质的影响

２􀆰 １􀆰 １　 反应温度对 ２００＃包覆沥青性质的影响

在反应时间为 ７ ｈ 的条件下ꎬ考察反应温度对

２００＃包覆沥青性质的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
可知ꎬ随着反应温度的升高ꎬ２００＃ 包覆沥青的 ＳＰ、
ＣＶ、ＴＩ 和 ＱＩ 均升高ꎮ 在 ３７０~３８０℃范围内ꎬＱＩ 呈显

著的上升趋势ꎬ兼顾 ４ 项指标ꎬ聚合反应温度选

择 ３７０℃ꎮ

１—软化点ꎻ２—结焦值ꎻ３—甲苯不溶物ꎻ４—喹啉不溶物

图 ２　 反应温度对 ２００＃包覆沥青性质的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 反应时间对 ２００＃包覆沥青性质的影响

在反应温度为 ３７０℃的条件下ꎬ考察反应时间

对 ２００＃包覆沥青性质的影响ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
可知ꎬ随着反应时间的延长ꎬ２００＃ 包覆沥青的 ＳＰ、
ＣＶ、ＴＩ、ＱＩ 均增大ꎮ ＳＰ 在 ７ ~ ８ ｈ 增长趋势变缓ꎬ这
是由于 ＳＰ 已达到平台值ꎮ 在反应时间低于 ７ ｈ 时ꎬ
ＱＩ 质量分数增加缓慢ꎬ超过 ７ ｈ 后ꎬ增加速率明显变

大ꎮ 为防止 ＱＩ 质量分数的增加使得包覆沥青产品

性能变差ꎬ最佳热聚合反应时间为 ７ ｈꎮ

１—软化点ꎻ２—结焦值ꎻ３—甲苯不溶物ꎻ４—喹啉不溶物

图 ３　 反应时间对 ２００＃包覆沥青性质的影响

ＥＴＰ 对 ＣＴＯＡ 改性热聚合制备 ２００＃包覆沥青最

佳工艺条件:反应温度为 ３７０℃、反应时间为 ７ ｈꎬ此
条件下制得的 ２００＃包覆沥青的 ＳＰ 为 ２００℃、ＣＶ 为

６２􀆰 １６％、ＴＩ 为 ３４􀆰 ２９％、ＱＩ 为 ０􀆰 ０７％、灰分为 ０􀆰 ０５９ ８％ꎮ
２􀆰 ２　 ２００＃包覆沥青元素分析

ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃ 包覆沥青的元素分析结果

如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ２００＃包覆沥青的 Ｃ 元素

质量分数明显高于 ＣＴＯＡꎬ这是因为在聚合反应过

程中 ＣＴＯＡ 发生裂解ꎬＨ、Ｎ、Ｏ、Ｓ 分解成小分子气体

或化合物ꎬ以裂解不凝气形式从体系内逸出ꎮ
表 ３　 ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃包覆沥青的元素分析

样品
ｗ(Ｃ) /

％
ｗ(Ｈ) /

％
ｗ(Ｏ) /

％
ｗ(Ｎ) /

％
ｗ(Ｓ) /

％
Ｃ / Ｈ

ＣＴＯＡ ８９􀆰 ８６７ ５􀆰 ４３５ ３􀆰 ０５９ １􀆰 ６３９ ０􀆰 ４７２ １􀆰 ３７７

ＥＴＰ ９２􀆰 ３５８ ６􀆰 ５７２ ０􀆰 ３４９ ０􀆰 ６９７ ０􀆰 ０２４ １􀆰 １７１

２００＃包覆沥青 ９３􀆰 １０３ ５􀆰 ３３７ ０􀆰 ２０３ １􀆰 ３４３ ０􀆰 ０１４ １􀆰 ４５３

２􀆰 ３　 ２００＃包覆沥青的 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃包覆沥青的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如

图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＣＴＯＡ 和 ２００＃包覆

沥青的 ＦＴ－ＩＲ 图谱在宏观上相似ꎮ ３ ０４７ ｃｍ－１处是

芳环上的 Ｃ—Ｈ 键伸缩振动吸收峰ꎬＣＴＯＡ 和 ２００＃

包覆沥青在此处的吸收峰强度较弱ꎬ说明结构中含

有高度缩合的芳环结构ꎻ１ ６００ ｃｍ－１附近出现的是芳

香烃骨架 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的振动吸收峰ꎬ此处 ２００＃包覆沥青

与 ＥＴＰ 相比有明显的吸收ꎮ 而且在 ８７５、８１２ ｃｍ－１

和 ７４６ ｃｍ－１附近出现的是稠环芳烃上不同碳氢取代

结构的振动吸收峰[１２]ꎬ与 ＣＴＯＡ 相比ꎬ２００＃包覆沥

青在此区间的峰强度有所增大ꎬ说明 ２００＃包覆沥青

稠环芳烃分子 Ｃ—Ｈ 吸收峰的强度较强ꎮ 另外ꎬ对
于脂肪烃区域ꎬ在 ２ ９１５ ｃｍ－１和 ２ ８５５ ｃｍ－１附近出现

的是饱和亚甲基 Ｃ—Ｈ 的强度[１３]ꎬ与 ＥＴＰ 相比ꎬ
２００＃包覆沥青峰强度明显减弱ꎬ说明在聚合反应过

程中ꎬ轻组分和脂肪烃明显脱除ꎬ同时此处吸收峰弱

也说明 ２００＃ 包覆沥青的芳香性更强、芳构化程度

　 　 　 　 　 　 　

１—ＥＴＰꎻ２—ＣＴＯＡꎻ３—２００＃包覆沥青

图 ４　 ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃包覆沥青的 ＦＴ－ＩＲ 谱图
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更好ꎻ在 １ ４５０ ｃｍ－１和 １ ３７８ ｃｍ－１附近出现的是饱和

甲基 Ｃ—Ｈ 的强度[１４]ꎬ聚合后也明显减弱ꎮ
２􀆰 ４　 ２００＃包覆沥青的 ＸＲＤ 分析

ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃包覆沥青 ＸＲＤ 谱图如图 ５
所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬＣＴＯＡ 和 ２００＃包覆沥青均在衍

射角 ２θ＝ ２６°附近有较强的吸收峰ꎬ对应于(００２)石
墨峰ꎬ说明 ＣＴＯＡ 和 ２００＃包覆沥青中均含有类石墨

片层结构ꎻ而相比 ＣＴＯＡꎬ２００＃包覆沥青的(００２)石

墨峰逐渐变窄、尖锐化ꎬ表明 ２００＃包覆沥青中类石

墨片层结构质量分数比 ＣＴＯＡ 质量分数高ꎬ２００＃包

覆沥青的晶体结构也更加完善ꎮ

１—ＥＴＰꎻ２—ＣＴＯＡꎻ３—２００＃包覆沥青

图 ５　 ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃包覆沥青 ＸＲＤ 谱图

对 ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃包覆沥青进行分峰拟合

处理ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)ＣＴＯＡ 的 ＸＲＤ 谱图 (ｂ)ＥＴＰ 的 ＸＲＤ 谱图

(ｃ)２００＃包覆沥青的 ＸＲＤ 谱图

１—拟合曲线ꎻ２—实验曲线ꎻ３—π 波段ꎻ４—γ 波段

图 ６　 ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃包覆沥青的 ＸＲＤ 谱图

将分峰拟合结果带入布拉格方程和谢乐公

式[１５]ꎬ计算可得样品的微晶参数ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
ＣＴＯＡ 和 ＥＴＰ 的碳微晶层间距 ｄ００２均大于 ２００＃包覆

沥青ꎬ晶粒厚度 Ｌｃ 均比 ２００＃包覆沥青小ꎬ这与平面

稠环芳烃分子的有序堆积有关ꎮ 加入 ＥＴＰ 进行调

和有助于稠环芳烃的缩聚反应及小分子物质的脱

除ꎬ有利于层状分子之间的有序堆积ꎬ从而得到有序

度较高的样品[１６]ꎮ
表 ４　 ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃包覆沥青 ＸＲＤ 微晶参数

样品 Ｉｇ / ％ Ｌｃ / ｎｍ ｄ００２ / ｎｍ Ｎ ｎ

ＣＴＯＡ ５２􀆰 ４７ １􀆰 ３９ ０􀆰 ３７０ ４􀆰 ７５ ７􀆰 ２２

ＥＴＰ ５１􀆰 ０７ １􀆰 ５１ ０􀆰 ３９２ ４􀆰 ８５ ７􀆰 ５２

２００＃包覆沥青 ６２􀆰 ９６ １􀆰 ６１ ０􀆰 ３６１ ５􀆰 ４５ ９􀆰 ５０

２􀆰 ５　 ２００＃包覆沥青的 Ｒａｍａｎ 分析

ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃包覆沥青的 Ｒａｍａｎ 谱图及

其拟合谱图如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ２００＃包覆沥

青的 Ｄ 峰、Ｇ 峰的强度明显变大ꎬ说明加入 ＥＴＰ 后

有利于稠环芳烃的堆积ꎬ增加了规整结构微晶的含

量ꎮ 根据分峰结果进行计算可得到样品的相关参

数ꎬ如表 ５ 所示ꎮ

１—ＣＴＯＡꎻ２—ＥＴＰꎻ３—２００＃包覆沥青

(ａ)ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃包覆沥青的 Ｒａｍａｎ 谱图

１—拟合曲线ꎻ２—实验曲线

(ｂ)ＣＴＯＡ 的 Ｒａｍａｎ 拟合谱图

１—拟合曲线ꎻ２—实验曲线

(ｃ)ＥＴＰ 的 Ｒａｍａｎ 拟合谱图

１—拟合曲线ꎻ２—实验曲线

(ｄ)２００＃包覆沥青的 Ｒａｍａｎ 拟合谱图

图 ７　 ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃包覆沥青的

Ｒａｍａｎ 谱图及其拟合谱图
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表 ５　 ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃包覆沥青的 Ｒａｍａｎ 光谱参数

样品 ＩＤ１ / ＩＧ ＩＤ２ / ＩＧ ＩＤ３ / ＩＧ ＩＤ４ / ＩＧ ＩＧ / Ｉａｌｌ

ＣＴＯＡ １􀆰 ３２ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ７３ ０􀆰 ２０

ＥＴＰ １􀆰 ３４ １􀆰 ０４ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ２２

２００＃包覆沥青 １􀆰 ３０ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ２６

由表 ５ 可知ꎬ２００＃包覆沥青的 Ｇ 峰面积所占比

例增大ꎬＤ 峰面积所占比例变小ꎬ说明微晶缺陷面积

逐渐减小ꎬ类石墨结构逐渐增加、芳香性增加ꎬ同时

分子间的平面度更高、层间相互堆叠的作用更好ꎬ稠
环芳烃结构变多[１７]ꎮ
２􀆰 ６　 ２００＃包覆沥青的 ＳＥＭ 分析

ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃包覆沥青的 ＳＥＭ 图如图 ８
所示ꎮ 由图 ８ 可知ꎬＣＴＯＡ 和 ＥＴＰ 为偏油性原料ꎬ在
进行 ＳＥＭ 测试时ꎬ对温度变化比较敏感ꎬ导致表面

形貌出现一些凹陷ꎬ这和 ＣＴＯＡ 和 ＥＴＰ 在组成上偏

重相关ꎮ ＣＴＯＡ 和 ＥＴＰ 微观上亦呈长程有序大片状

结构ꎬ较为平整ꎮ ２００＃包覆沥青亦呈小片层状且分

布疏松ꎬ类似石墨微观结构ꎬ从微观形貌上也表明原

料通过热聚合反应生成高碳含量包覆沥青ꎮ 规整的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＴＯＡ 的 ＳＥＭ 扫描电镜图 (ｂ)ＥＴＰ 的 ＳＥＭ 扫描电镜图

(ｃ)２００＃包覆沥青的

ＳＥＭ 扫描电镜图

(ｄ)ＣＴＯＡ 放大 ＳＥＭ 图

(ｅ)ＥＴＰ 放大 ＳＥＭ 图 (ｆ)２００＃包覆沥青放大 ＳＥＭ 图

图 ８　 ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃包覆沥青的

ＳＥＭ 扫描电镜图

片层结构反映了 ２００＃包覆沥青的易石墨化性ꎬ作为

锂离子电池的负极包覆材料ꎬ这样的结构将有利于

离子的顺利嵌入和脱嵌[１８]ꎮ
２􀆰 ７　 ２００＃包覆沥青的 ＴＧ / ＤＴＧ 分析

２００＃包覆沥青热稳定性发生了较大的变化ꎬ这
与分子的大小、结构组成等因素有密不可分的关

系[１９]ꎮ ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃包覆沥青的 ＴＧ / ＤＴＧ 分

析结果如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９(ａ)可知ꎬＥＴＰ 和 ２００＃包

覆沥青的初始失重温度(Ｔｉ)分别为 １７３℃和 ２８８℃ꎬ
可以得出 ２００＃ 包覆沥青的热稳定性好于 ＥＴＰꎮ
ＣＴＯＡ 和 ２００＃包覆沥青 ７００℃剩余质量分数(Ｗ７００)
分别为 １３􀆰 ９１％、４７􀆰 １６％ꎬＥＴＰ 为 ３９􀆰 ８１％ꎬ说明 ２００＃

包覆沥青的分子缩合度、平均分子质量高于 ＣＴＯＡ
和 ＥＴＰꎮ 由图 ９ ( ｂ) 可知ꎬＣＴＯＡ 的失重很快ꎬ而

２００＃包覆沥青失重峰迁移到了更高的温度 ４８６℃ꎮ
这是因为链状结构的小分子化合物聚合形成稠环芳

烃化合物和环状大分子化合物ꎬ增加了 ２００＃包覆沥

青的分子质量ꎬ使得体系变得更加稳定ꎮ

(ａ)ＴＧ

(ｂ)ＤＴＧ

１—ＥＴＰꎻ２—ＣＴＯＡꎻ３—２００＃包覆沥青

图 ９　 ＣＴＯＡ、ＥＴＰ 和 ２００＃包覆沥青的

ＴＧ / ＤＴＧ 分析

２􀆰 ８　 ２００＃包覆沥青的包覆性能测试

２００＃包覆沥青的包覆性能测试结果如表 ６ 所

示ꎮ 由表 ６ 可见ꎬ２００＃包覆沥青产品粒度均匀、比表

面积较小ꎬ磁性物质质量分数、克容量和首次充放

电效率高ꎬ这是由于采用 ＣＴＯＡ 作为原料制备包覆

沥青ꎬ颗粒形成致密的柔性碳层ꎬ减少负极材料的

活性位点[２０－２１] ꎮ
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表 ６　 ２００＃包覆沥青的包覆性能测试

项目 检测值

Ｄ１０ / μｍ ５􀆰 ７

Ｄ５０ / μｍ ９􀆰 １

Ｄ９０ / μｍ １４􀆰 ５

Ｄｍａｘ / μｍ ２４􀆰 ５

振实密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) １􀆰 ０４

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ３􀆰 ２９２

磁性物质质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ０２

克容量 / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１) ３６１􀆰 ８

首次效率 / ％ ９４􀆰 ３

３　 结论

以 ＣＴＯＡ 为原料ꎬ加入 ＥＴＰ 进行改性ꎬ采用热

聚合法制备出 ２００＃包覆沥青ꎮ 并对所得包覆沥青

进行组成、形貌和性能分析测试与表征ꎬ结论如下:
(１)２００＃包覆沥青性质指标 ＳＰ 为 ２００℃、ＣＶ 为

６２􀆰 １６％、ＴＩ 为 ３４􀆰 ２９％、ＱＩ 为 ０􀆰 ０７％、灰分质量分数

为 ０􀆰 ０５９ ８％ꎮ
(２)对 ２００＃包覆沥青进行元素分析、ＦＴ－ＩＲ 分

析发现ꎬ２００＃包覆沥青 Ｃ / Ｈ 原子比增加ꎬ芳烃质量

分数明显增加ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、ＴＧ / ＤＴＧ
分析发现ꎬ２００＃包覆沥青碳微晶质量分数增加、碳微

晶的排列规整程度高、热稳定性较好ꎮ
(３)相较于空气氧化法ꎬ惰性氛围下热聚合法

制备包覆沥青的实验安全性好ꎬ而且氧化条件下ꎬ包
覆沥青 ＱＩ 容易升高ꎬ使产品性能变差ꎻ与催化交联

聚合法相比ꎬ热聚合法不需要引入催化剂ꎬ所制备的

包覆沥青灰分质量分数显著降低ꎬ更易于用作锂电

负极包覆材料ꎮ
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