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摘要: 以煤焦油沥青为原料 ,浓硫酸和浓硝酸为氧化剂 ,利用溶胶 -凝胶方法制备水性中间

相沥青 . 将水性中间相沥青溶解于氨水中得到水相炭基凝胶 ,经过乙醇与水交换后进行常温

干燥和热处理制备纳米炭粉 . 利用 FT-IR光谱、 TG、 XRD和 TEM等分析手段对水性中间相

沥青、纳米炭原粉以及纳米炭粉进行了表征 . 结果表明: 采用常温干燥方法制备纳米炭粉是

可行的 ,制得的纳米炭粉粒度均匀、规则 ,形状近似于球形 ,平均粒径为 20 nm左右 ,其炭结构

为无序的乱层石墨结构 . 在沥青与混酸氧化过程中 ,主要发生硝化、氧化、磺化反应 ;纳米炭

原粉的热解过程分为脱醇脱水、预热解、强烈热分解和结构重排等四个阶段 .
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0　引　言

纳米炭粉是一种粒径介于 1～ 100 nm的新

型纳米炭材料 ,可作为催化剂及催化剂载体 [1 ]、电

极材料 [2、 3 ]、吸附剂、吸波材料使用 ,并可用于涂

层、改善耐湿热性等 . 因此 ,纳米炭粉具有巨大、

潜在的应用前景 .

近年来 ,由水性中间相凝胶化制备纳米炭粉

的研究逐渐引起人们的关注 [4～ 9 ] . 利用炭质溶胶

-凝胶法 ,已制得含超细 Pt颗粒的炭微珠 [10 ]、超细

碳化硅 [ 11]、 Zr( C, O, N) 固体溶液 [ 12] 等 . 文献

[13、 14]分别采用石油生焦和煤焦油沥青为原

料 ,利用炭质溶胶 -凝胶法制得水性中间相沥青

( AM P) ,再通过超临界干燥法制得超细炭粉 . 超

临界干燥虽然具有降低干燥应力、预防凝胶碎裂

的优点 ,但它需要在高温、高压条件下操作 ,存在

反应条件苛刻、制备成本高、纳米颗粒不规则等不

足 . 常温干燥因在常温、常压下操作 ,工艺过程简

单、反应条件温和、制备成本低 ,具有很大的发展

前景 . 本文以高温煤焦油沥青为原料 ,采用溶胶 -

凝胶技术制备 AMP,经常温干燥和热处理后制备

纳米炭粉 .

1　实验条件及方法

1. 1　原料和化学试剂

原料采用鞍钢焦化厂生产的高温煤焦油沥

　　

青 ,软化点为 95～ 120℃ ,使用前沥青粉碎至 80

目以下 . 化学试剂为分析纯的浓 H2 SO4和浓

HNO3 .

1. 2　 AMP的制备

将浓 H2 SO4、浓 HNO3以体积比为 3∶ 7混合

(取 30 mL浓 H2 SO4、 70 mL浓 HNO3 )放入反应

器中搅拌 0. 5 h,然后缓慢加入 5 g高温沥青到混

酸氧化体系中 ,达到设定温度后反应一定的时间 .

反应结束后将反应物倒入一定量的蒸馏水中静置

12 h. 倒入耐酸砂芯漏斗中过滤 ,将滤饼水洗至

pH为 2,过滤后将滤饼倒入 100 mL、 1 mol /L的

NaOH溶液中 ,在一定温度下搅拌反应 5 h,过滤

收集滤液 . 向滤液中加入 1 mol /L的盐酸 ,当 pH

< 2. 0时得沉淀 ,静置 12 h后过滤 ,将滤饼在 100

℃烘干 ,再洗涤至无 Cl
-
(用 AgNO3溶液检验 ) ,

烘干即得 AM P.

1. 3　纳米炭粉的制备
将 3 g AMP溶于 50 mL浓氨水中 ,于 75℃

的水浴中搅拌 1 h,自然冷却后 ,得到凝胶化的炭

基凝胶 . 将炭基凝胶在常温下老化 24 h ,用无水

乙醇对凝胶反复进行醇水交换 ,然后进行常温干

燥制得纳米炭原粉 .

将纳米炭原粉倒入瓷舟中放进炭化炉里 ,在

N 2气氛下进行高温炭化 . 炭化工艺条件:氮气流

速 150 mL /min,升温速度 5℃ /min,达到 950℃

后 ,恒温 1 h,自然冷却即得到纳米炭粉 .



1. 4　表　征

样品的红外光谱分析在 Nicolet-20DXB型

FT-IR红外光谱仪上进行 ,利用 KBr压片处理法 ,

测定 AMP、纳米炭原粉、纳米炭粉的红外光谱图 ,

扫描范围 400～ 4 000 cm- 1 .

纳米炭原粉的热失重 ( TG) 分析在瑞士

Meh ler-Toledo公司的 TGA /SDT851型热重分

析仪上进行 . 以 N2 作为保护气 , 流速 40

m L /min,升温速度 10℃ /min,样品的装载量约

为 15 mg.

纳米炭原粉和炭粉的 X-射线衍射 (X RD)分

析在日本理学 D / max-2400型的 X-射线衍射仪

上进行 . 测量条件: Cu靶辐射源 ,石墨单色器 ,管

压 40 kV,管流 100 m A,扫描范围 3°～ 60°,扫描

速率 0. 6°/min,步长 0. 02°.

纳 米 炭 粉 颗 粒 形 貌 及 大 小 在 日 本

JEM-2000EX型透射电子显微镜 ( TEM)上观察

得到 .

2　结果和讨论

2. 1　红外光谱分析

由实验可知: 煤焦油沥青经混酸氧化后制得

AMP收率为 120% ～ 130% . AMP质量增加主

要是由于氧化反应后杂原子含量增加 . 为了考查

这些增加的杂原子和特征官能团的存在方式及它

们在炭化过程中的变化情况 , 本文对得到的

AMP、纳米炭原粉和纳米炭粉进行了红外光谱分

析 ,其结果如图 1所示 .

图 1　红外光谱
Fig. 1　 FT-IR spectr a

　　可以看出:在原料沥青的谱图 a中 , 3 300～

3 500 cm- 1的吸收峰归属于羟基和氢键的伸缩振

动 ; 3 030 cm
- 1
吸收峰归属于芳环 C— H伸缩振

动 ; 2 900～ 2 970 cm
- 1
及 1 440 cm

- 1
的吸收峰归

属于烷烃或环烷烃的— CH2和— CH3伸缩振动和

变形振动 ; 1 600 cm
- 1
附近的强吸收峰归属于芳

环 C C 骨架伸缩振动 ;而 700～ 860 cm
- 1
振动

峰归属于取代芳环的 C— H同位相面外弯曲振

动 . 由此可见 ,原料高温沥青主要由芳香族化合

物组成 ,并含有烷烃侧链 .

与原料高温沥青相比 ,在 AMP的谱图 d中出

现了新的吸收峰 ,如在 1 530 cm
- 1
和 1 342 cm

- 1

处的强吸收峰分别归属于硝基的反对称伸缩振动

和对称伸缩振动 ;在 1 185 cm
- 1
和 1 220 cm

- 1
处

是由羧基的 C— O和 C— OH伸缩振动引起的吸收

峰 ; 而在 1 043 cm
- 1
处出现的弱吸收峰则归属于

磺酸的 S— O— S的对称伸缩振动 . 可见 ,煤焦油

沥青经混酸氧化等反应后 ,其化学结构上增加了

硝基、羟基、羧基、磺酸基等新官能团 . 这表明沥

青在与浓硫酸和浓硝酸的混酸反应中 ,主要发生

了氧化、硝化、磺化等反应 ,其中氧化、硝化反应为

主 ,磺化反应为辅 .

由于沥青氧化过程中苯环数量不会发生变

化 ,其他官能团特征峰可与其相比较 ,可得出这些

官能团在纳米炭原粉中含量的变化 . 由纳米炭原

粉的谱图 c可以看出 ,经溶胶 -凝胶化和常温干燥

后得到的纳米炭原粉 ,其硝基的特征官能团强度

与苯环特征峰相比 ,振动强度 ( 1 530 cm- 1和

1 342 cm- 1 )明显减弱 ,羟基、羰基等也有减弱的

趋势 . 这说明经氨水处理和常温干燥后 ,硝基、羟

基和羰基在纳米炭原粉中含量降低 ,在干燥过程

中主要脱除了硝基、羰基和羟基等特征官能团 .

谱图 b为经炭化得到的纳米炭粉的红外光

谱 ,经过 950℃高温热处理后 ,纳米炭粉中杂原

子和特征官能团已基本脱除 .

2. 2　热重分析

图 2给出了纳米炭原粉在热解过程中的热失

重积分和微分曲线 . 可以看出 , 纳米炭原粉的热

解过程大致可分为四阶段: 第一阶段为脱醇、脱水

阶段 ,从室温到 168℃ ,失重率为 13. 2% ,微分曲

线中出现最强峰 ,其中 86. 5℃ 时热解反应速率

达到最大 ,主要析出乙醇 ( 78℃ )和吸附的水 ;第

二阶段为预热解阶段 ,从 168℃到 285℃ ,在该阶

段积分曲线较前一阶段略为平缓 , 失重率为

8. 0% ,其中 226℃时热解反应速率达到极值 ,可

归结为含氧官能团脱除所产生的 CO2和水等小气

体分子的析出 ;第三阶段为纳米炭原粉的强烈热

分解阶段 ,从 285℃开始到 470℃ ,热失重曲线陡

降 ,纳米炭原粉的失重量增加 ,失重率为 15. 9% ,

其中 383℃时热解反应速率最大 ,表明此阶段发

生强烈的热分解反应 . 由红外谱图可知 ,这一阶

段不仅使硝基、羟基、羧基、磺酸基等特征官能团

分解析出 ,同时也伴随着热缩聚反应的进行 ,形成
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了炭的骨架结构 . 第四阶段为炭结构重排阶段 ,

从 470℃ 到 900℃ ,失重率为 21. 8% ,在 575℃

左右失重速率再次达到峰值 ,这一阶段伴随着甲

烷和氢等小气体分子的析出主要发生炭结构的重

排 ,形成了致密的乱层石墨结构的炭粉 . 当热解

温度达到 900℃时 ,纳米炭原粉的热解过程已基

本完成 , 总失重率为 58. 9% .

图 2　纳米炭原粉热失重曲线
Fig . 2　 TG and DTG curves o f prima ry

nano-ca rbon pow de rs

2. 3　X-射线衍射分析

图 3是纳米炭原粉和纳米炭粉的 XRD图 . 可

以看出 ,纳米炭原粉在 2θ= 25°有一个衍射峰 ,较

窄且比较对称 . 该峰为石墨 002面的特征衍射

峰 ,d002 值为 0. 347 2 nm. 比较石墨的 d002 值

( 0. 335 4 nm ) ,表明纳米炭原粉的炭结构属无定

形炭结构 . 而对纳米炭粉 ,其 2θ= 25°的衍射峰

明显变宽 ,并发生向左偏移 , d002值由 0. 347 2 nm

增加到 0. 372 3 nm. 表明纳米炭粉的炭结构变得

更加无序 . 同时 ,纳米炭粉在 2θ= 43°附近出现

了一个新峰 ,该峰为石墨的 100面特征衍射峰 ,说

明纳米炭粉中有结构有序石墨微晶的存在 . 由此

可以推断 ,纳米炭粉的炭结构是一个无序的乱层

石墨结构 .

图 3　纳米炭原粉和纳米炭粉的 XRD图
Fig . 3　 XRD spec trums of prima ry nano-carbon

pow ders and nano-ca rbon pow ders

2. 4　纳米炭粉的 TEM分析

为了考查纳米炭粉的形状尺寸、表面形态和

分散情况 ,对其进行了透射电子显微镜 ( TEM )的

观察和分析 ,其结果如图 4所示 . 可以看出 ,经

950℃ 热处理得到的纳米炭粉颗粒比较均匀、规
则 ,形状近似于球形 ,经尺寸放大观察发现 ,纳米

炭粉颗粒轮廓比较清晰 ,平均粒径在 20 nm左右 ,

分布比较均匀 ,但颗粒团聚比较严重 . 这主要是

因为在炭化过程中 ,纳米颗粒之间发生粘结、熔融

所致 . 为了避免颗粒之中发生粘结从而影响纳米

炭粉的最终结构形态 ,目前本研究正在尝试采用

预氧化手段降低纳米炭原粉的粘结性 ,来提高纳

米炭粉的分散性 ,初步的结果表明 ,采用预氧化方

法对改善纳米炭粉的团聚有一定效果 .

可见 ,利用溶胶 -凝胶技术制备的 AM P,经

常温干燥的方法可以制得颗粒均匀、近似球形的

纳米炭粉 .

图 4　纳米炭粉的 T EM图像
Fig. 4　 TEM pho tog raphs of nano-ca rbon pow de rs

3　结　论

( 1)利用常温干燥法干燥凝胶制备纳米炭粉

是可行的 ,得到的纳米颗粒具有疏松的外观结构

和清晰的颗粒轮廓 ,分布比较均匀 ,颗粒大小在

20 nm左右 .
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( 2) FT-IR分析表明 ,在沥青的混酸氧化过

程中主要发生了硝化、氧化和磺化反应 .

( 3) 热重分析表明 ,纳米炭原粉的热解过程

大致分为四阶段 ,即脱醇脱水阶段、预热解阶段、

强烈热分解阶段、炭结构重排阶段 . 其中在热解

温度达到 86. 5℃时 ,热解反应速率达到极值 . 当

热解温度达到 900℃时 , 纳米炭原粉中的杂原子

被基本脱除 ,总的热失重率为 58. 9% .

( 4) XRD分析结果表明 ,纳米炭原粉以无定

形炭的结构形式存在 ,经炭化得到的纳米炭粉具

有无序的乱层石墨结构 .
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Preparation of nano-carbon powders drying at room temperature

WANG　Tong -hua
*
,　MENG　Xiu-ying ,　SHI　Liu ,　QU　Xin-chun ,　QIU　Jie -shan

( State Key Lab . of Fine Chem . , Dalian Univ . of Technol . , Dal ian 116012, China )

Abstract: The nano-carbon powders w ere prepa red by sol-gel method, in which the coal tar pi tch

w as fi rst ox idized into aqua-mesophase pi tch ( AM P) by mix tures o f concentrated sulfuric acid and

ni t ric acid, and then the AMP was dissolv ed in aqueous solution o f ammonia hydroxide to fo rm the

carbonaceous hydro gel, w hich w as direct ly exchanged wi th ethanol to remove wa ter and dried at room

tempera ture. The AMP, the primary nano-carbon powders and thei r hea t-t rea ted products w ere

cha racterized by FT-IR, TG, X RD and T EM method. The results show tha t the nano-carbon

powders can successfully be prepared by drying at room tempera ture; the ball-like nano-carbon

powders are w ell dist ributed wi th an average size of about 20 nm and have a turbost ra tic carbon

st ructure. In the reaction o f coal tar pi tch wi th mixing acids, the reaction of ni t ra tion, oxidation and

sulfonation was mainly involv ed. Th e py ro lysis process can be divided into four stages, including

removal o f ethano l and wa ter, pre-pyrolysis, py ro lysis and rea rrangement of carbon st ructure.

Key words: nano-ca rbon powders; aqua-mesophase pi tch; room temperature drying
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