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煤沥青资源化技术研究进展及污染防治
*
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摘要: 针对最近十几年的煤沥青研究进行了文献计量，论述了以煤沥青为原料制备活性炭、中间相炭微球、碳纤维、浸
渍剂等高附加值材料方面的研究进展，并对煤沥青工业化利用过程中的污染防治进行了总结，最后提出了该领域可能

的发展方向。
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DEVELOPMENT OF UTILIZATION TECHNOLOGY OF COAL PITCH
AND ITS POLLUTION CONTＲOL

Ma Yuhui Su Wei Wang Qunhui
( Department of Environmental Engineering，Beijing University of Science and Technology，Beijing 100083，China)

Abstract: The hotspot of coal tar pitch research was analyzed by the bibliometric methods and the progress of preparation of
pitch-based activated carbon，mesocarbon microbeads，carbon fibres，binder pitch，mesophase pitch，electrode，impregnating
pitch was reviewed in this article． Then the control method of the pollution occurred during the course of the industry-scale
utilization of coal pitch was briefly summarized． Finally，the trend of development of research on coal pitch was also predicted．
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0 引言

煤沥青全称为煤焦油沥青，是煤焦油蒸馏提取馏

分后的残留物，煤焦油是生产炼铁用冶金焦或民用煤

气时的高温干馏副产物，煤沥青是煤焦油加工过程中

分离出的大宗产品，随蒸馏条件不同，其产率一般为

50% ～60%。煤沥青的组成和结构都很复杂的混合

物，确切成分还不清楚，但其基本组成单元是多环、稠
环芳烃及其衍生物［1］。煤沥青含有具有强粘结性的

β 树脂，可以作为电极材料和炼焦配煤的粘结剂［2］;

煤沥青在加温炭化时，发生分解反应和缩聚反应，小分

子从沥青中逸出，残留物进行脱氢缩聚，其结焦残炭值

较高，炭化物易石墨化性，良好的浸润性且价廉易得，

在炭素行业得到广泛的应用，在某些炭材料，如中间相

炭微球的生产中，煤沥青具有极其重要的作用［3］。
我国煤资源丰富，煤化工规模很大，煤沥青生产

量自 1998 年起便以每年 17%的速度增长，2008 年生

产量便已达到 260 万 t; 单就石墨电极工业而言，年产

量约为 60 万 t 左右，需要煤沥青约为 20 万 t，可见煤

沥青的利用量水平也很高，然而近十几年来大量研究

均发现，煤 沥 青 的 应 用 是 环 境 中 致 癌 性 多 环 芳 烃

( PAHs) 的主要来源之一。美国环保署列出的优先监

测的污染物中，有 16 种 PAH 均存在于煤焦油中，其

中 11 种具有不同程度的致癌性［4-5］。因而煤沥青利

用过程中的污染防控也是一个不容忽视的问题，如能

合理地将煤沥青资源化与清洁生产进行结合，煤沥青

的利用将会进入一个崭新的阶段。
1 基于 Web of Science 的煤沥青研究文献计量

本部分研究所使用的数据，均来自由美国科学情

报研究所( ISI) 出版的 Web of Science 收录的文献，检

索方法为在 Web of Science 中直接输入主题“coal tar
pitch”or“coal pitch”进行检索。2000—2011 年，共

有文献 405 篇。结合 Excel 和 EndNote X4 软件，对文

献进行统计分析。
1. 1 煤沥青研究的时间和地区分布

自 2005 年开始，煤沥青研究引起了研究者的重
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视，并且迅速由当年的 7 篇增至 2006 年的 52 篇，此

后几年变化不大，说明对煤沥青的研究基本处于稳定

状态。煤沥青研究主要集中于亚洲 ( 中国、日本、印

度) 、美国、西欧( 英格兰、法国、西班牙) 以及部分东

欧国家( 俄罗斯、波兰、保加利亚) 。我国研究文献篇

数最多( 98 篇) ，远多于居于第二位的美国( 48 篇) 和

第三位的西班牙( 47 篇) ，说明我国在世界煤沥青研

究中处于重要地位。
1. 2 煤沥青研究涉及学科和热点分析

煤沥青研究主要集中于工程学 ( 134 篇) 、化学

( 127 篇) 、材料学 ( 119 篇) ，其次是能源与燃料科学

( 89 篇) 。另外，冶金学、电化学领域的煤沥青研究也

较多，分别为 48 篇和 24 篇。在环境生态学领域，煤

沥青研究文献数目为 24 篇。
频率使用较高的关键词在一定程度上可以反应

该领域研究的热点。将 2001—2011 年分为 6 个时间

段: 2000—2001 年、2002—2003 年、2004—2005 年、
2006—2007 年、2008—2009 年、2010—2011 年。对不

同时间段文献中频次最高的 10 个关键词进行统计分

析，得到煤沥青研究热点变化特征，如表 1 所示。
表 1 6 个时间段词频排前十位的关键词及其频次

Table 1 The top ten keywords and their frequencies during six periods

2000—2001 年 2002—2003 年 2004—2005 年

主题词 频次 主题词 频次 主题词 频次

coal tar pitch 6 carbonization 5 coal tar pitch 6
carbonization 4 coal tar pitch 3 coal 3
coal tar 2 pyrolysis 3 composites 3
exclusion-chromatography 2 additives 3 carbon 2
spectrometry 2 graphite 2 carbon material 2
microbeads 2 kinetics 2 carbonization 2
chromatography 2 petroleum 2 ceramics 2
mesophase pitch 2 pitch 2 silicon-carbide 2
pyrolysis 2 carbon fibres 2 microstructure 2
mesocarbon 2 Carbonization behavior 1 binder-pitch 1

2006—2007 年 2008—2009 年 2010—2011 年

主题词 频次 主题词 频次 主题词 频次

coal tar pitch 21 coal tar pitch 21 coal tar pitch 20
PAHs 12 pyrolysis 17 pyrolysis 13
carbonization 10 carbonization 11 adsorption 12
mesophase pitch 9 mesophase 8 carbonization 12
activated carbon 8 coke 8 activated carbon 12
carbon composites 8 microstructure 7 mesophase 7
behavior 7 composites 7 behavior 7
pyrolysis 6 PAHs 6 PAHs 7
porosity 6 adsorption 6 composites 7
mesophase 6 behavior 6 adsorbents 7

由表 1 可以看出: carbonization ( 炭化) 、pyrolysis
( 热解) 、mesophase( 中间相) 三个关键词在 6 个时间

段均有出现，说明对煤沥青的热处理及炭化一直是研

究者所关心的问题; 从 2006 年开始出现关键词 PAHs
( 多环芳烃) ，说明煤沥青中的特征污染物的性质及

其环 境 影 响 已 引 起 人 们 的 注 意; 自 2006 年 开 始，

composites( 复合材料) 的出现明显增多，说明利用煤

沥青制备高性能炭材已成为煤沥青研究的主流; 而自

2008 年 开 始，behavior ( 行 为 ) 、adsorption ( 吸 附 ) 、
microstructure( 微观结构) 、activated carbon ( 活性炭)

的出现明显增多，且 2008—2009 年的 10 个高频关键

词中 有 8 个 ( coal tar pitch、pyrolysis、carbonization、

mesophase、composites、PAHs、adsorption、behavior ) 在

2010—2011 年的前 10 个高频关键词中重复出现，说

明对煤沥青基活性炭的制备，结构检测以及吸附机理

的研究一直为近来的研究热点。
2 煤沥青资源化技术研究进展

2. 1 活性炭

化工污染物的排放及水体恶化已成为一个严重

问题，水中的化学污染物通常具有很强的流动性，生

物降解性很低，因此吸附技术作为一种完善的处理手

段对此类污染物的去除具有很强的针对性，在各种吸

附技术中，活性炭吸附效果显著，因此活性炭的制备

与开发吸引了很多研究者的关注。
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Michio Inagaki 等将煤沥青和 MgO 按 3 ∶ 7 ( 质量

比) 的比例混合，在氩气保护条件下，以 5 ℃ /min 的

升温速率升温至 900 ℃ 并保温 1 h，最后用 2 mol /L
的 H2SO4 洗去残余 MgO，获得中孔活性炭，其中孔容

积为 3. 1 mL /g，而微孔容积仅为 3. 1 mL /g，中孔和微

孔比表面积分别为 1100 m2 /g 和 240 m2 /g。该活性炭

的电容量在电流密度为 20 mA/g 时达到了 300 F /g，可

以很好地应用于双电层电容器制造［6］。
Grabowska 等将煤沥青与聚对苯二甲酸乙二醇酯

( PET) 按 1∶ 1( 质量比) 混合，在 800 ℃下通过气体活

化法制得活性炭，研究发现该活性炭的比表面积接近

1 100 m2 /g，其微孔孔径主要分布于 0. 6 ～ 0. 8 nm。
而且，聚对苯二甲酸乙二醇酯可以调整煤沥青的热塑

行为，促进炭料生成无序的炭层结构，从而提高活性

炭的孔隙率［7］。
Petrova 等利用煤沥青和呋喃甲醛以 11 ∶ 9 ( 质量

比) 制备出具有纳米级微孔的活性炭，呋喃甲醛可提

供氧原子，使之插入碳骨架，有利于活化过程中的孔

隙形成，且通过调整配料比可以改变微孔的形貌。得

到产品石墨化程度较高，粒度分布均匀，对 P － 硝基

酚和 m － 氨基酚也有很好的吸附效果，将产品经硝酸

氧化后，发现表面酸碱基团数目的变化对酚类污染物

的滞留起到很大的影响［8］。
Wang 以煤沥青为原料制备沥青基球形活性炭，

将其用作烟气中 CO2 的吸附剂。研究发现 CO2 的平

衡吸附量和活性炭中粒径小于 1 nm( S ＜ 1 nm) 微孔

的 比 表 面 积 呈 线 性 关 系，当 产 品 的 比 表 面 积 为

845 m2 /g，气压和温度分别为 15 kPa 和 30 ℃ 时，对

CO2 的吸附能力达到了 1. 12 mmol /g。软件模拟发现

CO2 可以极化为极性分子，进而出现了四种吸附形

式，尽管 CO2 与 N2、O2 的分子大小相近，但其相对于

后二者的吸附选择性分别为 86. 99%和 69. 91%［9］。
2. 2 中间相炭微球

中间相炭微球是一种平面芳烃分子有序排列的

有机液晶。当煤沥青加热到 650 K 以上时，在基质中

会产生各向异性的中间相微球，球体不断从基质中吸

收原料增大，最后会联合形成中间相。中间相炭微球

可以作为高性能碳材料的前驱物，其多环芳烃分子的

平行排列有利于锂离子的嵌入和脱离，是制备锂离子

电池电极的优良材料，另外在电火花加工电极、色谱

柱填料的制备中也有广泛应用。
Yang 等将煤沥青和松香热聚合制备中间相炭微

球，由于松香是半结晶聚合物的一种成核剂，可以提

供晶体增长所需要的表面，明显提高了中间相炭微球

的产量; 热聚条件对中间相炭微球的形貌和产量也有

很大的影响，当加热至 450 ℃，加热时间为 1. 5 ～ 2. 5
h 时，产率达到了 33. 8% ～ 54. 6% ; 中间相同炭微球

是由纳米级中间相球体聚集而成的，其形成机理符合

BGBU 理论［10］。
中间相炭微球的结构受原料和添加物的影响，已

有学者针对铁、钛等原子对制备过程中的石墨化反应

进行了研究，但是催化石墨化一般在 1 000 ℃以上进

行，关于金属粒子在低温下对中间相炭微球形成的影

响的研究较少，Yang 等将煤沥青和铁离子在 415 ℃
下炭化，制备出掺杂纳米铁的中间相炭微球，研究还

发现纳米铁粒子的尺寸为 10 ～ 40 nm，以Fe—O和

Fe1 － XS 的形式存在，且其有利于石墨化过程的发生;

样品的产率和大小会随二茂铁的加入而增加，二茂铁

促进了中间相炭微球的成核与增长，加强了球体结构

的有序性［11］。
中间相炭微球的形成分为成核、增长、结合三个步

骤，研究影响各个步骤反应速率的因素，对于缩小球体

尺寸以及增加产量来说具有重要意义。煤沥青在热处

理过程中会挥发部分轻组分，余下的分子量较大的组

分才是制备中间相炭微球的原料，而轻、重组分比例的

变化必会影响成核与增长速率的变化，Mooriyama 等通

过控制轻组分的蒸发速度和蒸发量，观察其对中间相

球体形成的影响，将煤沥青加热至 703 K，通过向其表

面吹氮气使其蒸发量达到其质量的 15% ～20%并限制

基质对流运动，抑制了中间相球体的结合，使球体与基

质内部接触面积增大，使产量增至基质总体积的 30%，

粒径分布均匀分布于 2 ～4 μm［12］。
2. 3 粘结剂

在炭素材料的制备中，通常需要加入粘结剂使之

在烧结后成型。与树脂等粘结剂相比，煤沥青成本

低、浸润型好，且炭化过程中可以生成炭质，因而备受

关注。
Ayse Benk 以空气氧化后的煤沥青和酚醛树脂混

合，作为型煤粘结剂。研究发现，两者的最佳质量比

为 1∶ 2，以上述混合物作为粘结剂的型煤前驱体在

200 ℃ 下 经 过 2 h 固 化 后，产 品 的 抗 张 强 度 可 达

50. 45 MN /m2［13］。
Yang H J 等以磺化后改质煤沥青作为某种铁路用

高性能碳材料的粘结剂，研究表明: 磺化使煤沥青的软
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化点和残炭率以及 C /H 比都有所增加，降低了甲苯可

溶物与喹啉可溶物的含量，将该改质煤沥青作为粘结

剂，碳材料的硬度、弯曲强度以及抗压强度均有所增

加，当硫磺添加量为 7% ( 质量分数) 时，以上三个指标

达到最大，分别为 160 HV、132. 82 MPa、297 MPa，磨损

率随硫磺添加量增大而减小，在硫磺添加量为7%时减

至最小，为 3. 045 ×10 －2 mm3 / ( N·m) ［14］。
2. 4 电池电极

随着锂离子电池技术的发展，煤沥青以其巨大的

经济优势成为制备锂离子电池负极的优良原料，如何

提高碳素电极的性能成为学者们的研究热点。
Kim Jung-Sik 将煤沥青热解制成各向异性的中

间相沥青，进而在氮气保护的条件下将其在 500 ～
1 300 ℃下进行炭化，并研究了炭化产物的充放电性

能。研究发现，随着炭化温度上升，炭化物的不可逆

容量持续下降而可逆容量在 1 000 ℃时有显著提升;

由各向异性中间相沥青制备的炭化物比原料煤沥青

直接热解制备的炭化物具有更大的可逆容量［15］。
Concheso 等将煤沥青在 430 ℃ 的 条 件 下 加 热

4 h，再利用热萃取法将其分为各向异性和各向同性

两相，在 300 ℃下以 40 L /h 的速率鼓入空气 10 h，对

两相进行氧化稳定，使其能在炭化过程中保持结构不

变，研究表明氧化稳定明显提高了两相在炭化后作为

电极材料的电化学性能［16］。
2. 5 碳纤维

碳纤维属于高性能碳材料，比强度很高，且耐高

温、耐腐蚀、热膨胀系数接近零，能与树脂、金属陶瓷

等材料 广 泛 地 复 合，一 直 是 复 合 材 料 领 域 的 研 究

热点。
Yu Baojun 用几乎不含喹啉不溶物的煤沥青作为

原料，通过两步法制得可纺沥青，即先将其在 280 ～
320 ℃进行空气氧化，提高其软化点并保持其可纺

性; 进而将其在 350 ～ 380 ℃进行热处理，使其软化点

升高至 280 ℃。该沥青结焦值达到了 82%，由其制

得的碳纤维表面光滑均匀，直径为( 19 ± 1) μm［17］。
Vilaplana-Ortego E 等利用各向同性的煤沥青制

得活化碳纤维，研究发现，活化前的碳纤维的孔隙率

受原料沥青影响较大，最终产品为微孔材料且其吸附

能力与其烧损量呈线性关系，进而推得了微孔容积与

活化程度的函数关系［18］。
Liu 采用化学气相沉积法法将煤沥青直接热解

生成了不同直径的碳纤维。结果表明: 催化剂含量、

反应温度、氩气的通气速率都对碳纤维的产量与性质

具有重 要 影 响。当 不 添 加 催 化 剂 时，获 得 了 直 径

450 ～ 650 nm 的炭微球; 当温度为 1000 ℃，加热时间

为 40 min，氩气的速率为 150 mL /min，催化剂投加量

为 10% ( 质量分数) 时，获得了直径约为 115 nm 的匀

直的碳 纤 维; 将 温 度 升 至 1 100 ℃ 则 会 生 成 直 径

300 ～ 350 nm 的较为弯曲的碳纤维［19］。
Agullo 等利用化学法和物理法对碳纤维进行活

化并成功制备了活性碳纤维。采用 NaOH 进行化学

活化时，获得的活化碳纤维具有较好的多孔性，采用

KOH 为活化剂时，活性碳纤维孔径分布范围较小，与

CO2 物理活化法相比较，化学法制备的活性碳纤维具

有更好 的 多 孔 性 且 产 量 更 高，纤 维 表 面 的 损 坏 也

较小［20］。
2. 6 中间相沥青

中间相沥青是经热处理后含有相当数量中间相

的沥青，在常温下中间相沥青为黑色无定形固体。中

间相沥青主要用于制备中间相沥青碳纤维，还可以用

于制备针状焦，提取中间相碳微球等，因此中间相沥

青具有广阔的发展前景。
Mora E 等研究了煤沥青和石油沥青混合物在炭

化阶段的行为以及喹啉不溶物含量与中间相形成的

关系。研究发现，喹啉不溶物不单控制了中间相球体

的 聚 集，还 影 响 了 沥 青 母 体 中 新 球 体 的 成 核 化

过程［21］。
Cheng 将煤沥青中的甲苯可溶物与废弃的聚苯

乙烯按不同比例混合并进行炭化，观察了中间相沥青

的流动性、溶解性、光学特性及分子排列，研究发现:

聚苯乙烯的加入明显提高了中间相沥青的性能，中间

相沥青由非触变性变为触变性，其产率由 74% 增至

100%，可溶中间相由 9%增至 52%，中间相沥青分子

的晶型排列也得到了很大的改善，其烷基含量也有所

增多［22］。
Zhang 通过电化学加氢的方法将中间相沥青改

性，大大提高了其氢含量以及甲基和亚甲基的含量，

为进一步生产碳纤维制备了优质原料，且避免了催化

法加氢成本高、浪费能源等缺点［23］。
2. 7 浸渍剂

浸渍剂沥青是一种常见的增密补强剂，主要用于

高功率和超高功率石墨电极的浸渍工艺以及高科技

产品的生产，如航空航天、人造骨骼等。在高性能碳

材料的制备过程中，具有不可替代的作用。
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Ｒen 研究了不同添加剂对浸渍剂沥青流动性的

影响。发现硫酸铝和聚乙烯可以改变煤沥青的物理

结构，增进其流动性; 二乙烯基苯具有化学改性作用，

使煤沥青流动性降低。该实验建立了浸渍剂沥青进

入材料孔隙时的动力学模型，并根据 Darcy 定律，提

出了微孔开放时的两种浸渍机理，还获得了在微孔闭

合时的流体动力学方程［24］。
3 煤沥青资源化过程中的污染控制

目前煤沥青在工业化生产中主要有四种用途: 电

极沥青、针状焦等高附加值产品、防腐防水涂料、筑路

材料。煤沥青的主要污染来自沥青粉尘与沥青烟，煤

沥青中含有蒽、菲、苯并芘等有毒物质，在炭素制品生

产过程中，如固体沥青熔化、混捏、浸渍生制品成型等

过程中沥青或焦油处于软化点以上温度，也会产生沥

青的挥发，其中 3，4-苯并芘的质量分数高达 3. 5%，

而沥青粉尘与沥青烟中的 3，4-苯并芘是引起多种癌

症的主要原因之一［25-26］。
目前对煤沥青烟尘的治理主要采用焚烧法、静电

捕集法、吸附法。根据不同工段排放污染物的不同，

采用组合方式以去除污染物，例如沥青熔化、浸渍等

工段产生的烟气中仅含沥青烟，只采用电捕焦油器即

可; 对 于 阳 极 焙 烧 工 艺，则 需 采 用 一 级 前 置 除 尘

器［27］，针对焙烧过程中产生的氟化氢，可采用氧化铝

作吸附剂进行净化处理，吸附后的氧化铝返回电解槽

使用，无废水和固废排放，也可回收氟化物［28］; 针状

焦生产的原料、中间产品及副产品均为液体，可将贮

槽散发出的气体先用吸收塔吸收后，再将少量未吸收

的气体送入加热炉焚烧，实现达标排放。
除了在加工阶段进行污染防治，从初始阶段即将

煤沥青作为原料在使用之前便将其进行无害化处理，

控制苯并芘等有害物的生成，则是根本的对策。目前

从沥青本身出发减少苯并芘的研究，主要集中在四个

方面: 用含臭氧的空气氧化; 用紫外线照射; 用低沸点

溶剂萃取; 聚合物改性煤沥青法［29-30］。已有学者用

聚乙二醇与煤沥青反应减少其中的致癌多环芳烃，达

到了很好的脱除效果。
4 总结与展望

随着煤化工行业的发展，尤其自 2005 年以来，针

对煤沥青利用技术的研究日益增多，我国在其中扮演

了重要角色。就目前而言，日本以及部分欧美国家对

于煤沥青粘结剂与浸渍剂的开发利用日趋完善，而我

国生产的粘结剂沥青除品种单一外，还存在结焦值偏

低，温度与黏度拐点明显等缺点，生产高性能炭材料

所需的浸渍剂沥青的制备还处于实验室阶段，其大批

量生产还基本属于空白。因此，在提升实验室研究水

平的前提下，应当更注重将实验成果转化于实际生产

中。煤沥青在材料以及工程科学领域的研究是近年

来以及未来煤沥青加工的热点，以煤沥青生产的中间

相炭微球、碳纤维等产品将在航天、军事领域发挥重

要的作用，而活性炭等产品的制备则会成为环保技术

与废物资源化技术的一个很好的结合点。在煤沥青

产生与综合利用过程中，也应对其风险控制节点、典
型污染物的排放途径和强度及其环境风险评价等方

面进行研究，争取实现清洁生产。随着煤沥青科学的

不断发展，煤沥青的利用将会进入一个崭新的阶段。
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