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炭化过程中的磁场作用对针状焦结构
及导电性能的影响

孙摇 权,摇 王保成,摇 张怀平,摇 李香兰,摇 白英彬
(太原理工大学 材料科学与工程学院,山西 太原 030024)

摘摇 要:摇 以中温煤沥青为原料,在载磁压力反应釜中进行热缩聚炭化合成针状焦;采用在线电阻测量法测定针状

焦形成过程中磁场对电导的影响规律;通过偏光显微镜及 X 射线衍射仪对产物的形貌和组织结构进行表征。 结果

表明: 外加磁场对于改善针状焦微结构具有显著的作用,并能有效提高针状焦的电导特性,减小制备过程对温度的

依赖性;适宜的压力有利于热缩聚反应的进行,提高成焦的收率;磁场还可以通过塞曼效应对自由基产生影响,提
高自由基有效利用率,加快聚合反应速率;在磁场与压力的协同作用下,针状焦的石墨化性能也获得大幅度提升。
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1摇 前言

煤系针状焦因其特殊的微观结构,具有低热膨

胀率、低烧蚀、高导电率、高抗氧化性、高比表面积等

一系列优良性能,被广泛应用于电炉冶炼中超高功

率石墨电极(UHP)的制造[1]。 目前我国在优质煤

系针状焦的生产工艺上尚未有突破性的进展,需要

大量进口美国和日本的针状焦原料。 上世纪末我国

开始自主研发煤系针状焦,研究内容主要着眼于工

艺方面,即原料前处理、压力、温度、聚合时间、添加

剂[2鄄6,14]等因素的控制。 虽然一些研究成果实现了

工业化的应用,但是产品的各项物理指标,如结构有

序性较差、热膨胀系数较大、真密度较小等仍然达不

到制备超高功率石墨电极要求。 随着电炉炼不锈钢

用超高功率石墨电极的需求量激增,优质针状焦的

国产化越来越迫切。 近年来国内对煤系针状焦的相

关研究在不断地深入进行,如外场作用煤沥青中间

相可提高微观结构的各向异性等[7]。 在煤沥青中

间相炭化过程中,体系中含有大量原生和次生芳香

结构,这些芳香结构由于 sp2杂化的结果产生大量的

离域 仔 电子并在分子平面产生环形电流,进而产生

磁矩[8]。 若将炭化体系置于磁场中,在磁力矩的作

用下,芳香分子会倾向于有序排列,从而提高体系有

序性,有助于碳质中间相的形成。 Kovac 等[9] 利用

磁场对中间相分子的取向作用,获得了“洋葱冶型结

构的中间相球体。 研究还表明外加磁场能够加速度

聚合反应速度,并可提高聚合产物的分子量及有序

性[10鄄13]。
摇 摇 笔者采用在炭化过程中施加磁场,借助偏光显

微镜和 X 射线衍射仪对针状焦试样进行相关分析,
研究了磁场在炭化体系由各向同性基质向针状焦结

构转变过程中的作用机理;并通过改变体系压力提

供不同的炭化氛围,进一步验证了磁场在炭化过程

中的作用。

2摇 实验

2. 1摇 原料

实验选用原料为山西宏特化工有限公司提供的

闪蒸法去除喹啉不溶物的中温煤沥青,基本性质如

表 1 所示。
2. 2摇 样品制备

称取 120 g 原料沥青于 4 个烧杯中,标为样品

a、b、c、d,分别置于自制的反应釜中。 样品 a、b 使用

半密封反应体系,即忽略自升压在针状焦生产过程

中的影响,以研究磁场在不同压力氛围下的作用。
样品 c、d 则处于完全密封体系中,升温前向反应釜

内通入氮气使其内压达到 0. 1 MPa,并保持热缩聚

过程中压力在 0. 1MPa ~ 0. 2MPa 之间。 热缩聚过

程以一定的温度梯度加热(表 2),并在预定温度恒
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温一定时间以实现延迟焦化。 样品 b、d 在热缩聚过

程期间每隔 0. 5 h 进行一次加磁操作,磁感应强度

为 22mT,持续时间为 10 s。 反应结束后,关闭加热

炉,冷却至室温,收集样品并称重记为 m1。 而后放

入坩埚内,用黏土封口,置于加热炉中在 1 300 益进

行煅烧 1 h,冷却后得最终针状焦样品,称重 m2,针
状焦收率列于如表 3。

表 1摇 煤沥青基本性质

Table 1摇 The basic properties of coal鄄tar pitch
Softening point

ttem. / 益
TI

w / %
AC
w / %

MC
w / %

Volatile matter
w / %

Density

籽 / g·mL-1

72 20 0. 4 5. 0 60 1. 129

* TI鄄Toluene insoluble; AC鄄Ash content; MC鄄Moisture content.

表 2摇 热缩聚过程中的温度梯度

Table 2摇 Temperature gradient in
thermal polymerization

ttem. / 益 150 200 250 300 380 420 450 480 520
ttime / h 0. 5 0. 5 1. 0 1. 0 1. 0 2. 0 8. 0 20. 0 44. 0

表 3摇 针状焦收率

Table 3摇 The yield of resultant needle cokes
Samples m1 / g m2 / g Yield摇 棕 / %

a 74. 3 54. 9 45. 8
b 78. 7 59. 2 49. 3
c 86. 2 75. 0 62. 5
d 94. 2 88. 4 73. 7

摇 摇 * Yield=
m2

120 伊 100%

2. 3摇 表征分析

2. 3. 1摇 偏光显微镜

摇 摇 取煅烧过的块状焦料做金相镶嵌,并用 100 目

到 3100 目耐水砂纸逐级打磨,而后使用抛光机进行

抛光,制得样品。 采用上海蔡康制造的 XP—650C
型偏光显微镜进行观察测定,在放大倍数为 400 倍

(目镜 10 倍,物镜 40 倍)的视野中选取具有代表意

义的区域并照相。
2. 3. 2摇 X 光衍射分析

摇 摇 X 射线衍射分析 (XRD)采用丹东方圆 DX鄄
2700 型 X 射线衍射仪进行测量,Cu鄄K琢 辐射,姿 =
0. 154178 nm。 管电压 40 kV,管电流 30 mA。 扫描

范围 15毅 ~ 75毅,步长为 0. 05毅,采样时间 0. 15 s,样品

颗料尺寸小于 800 目(约为 19 滋m)。
2. 3. 3摇 在线电阻测量

摇 摇 在热聚合过程中,通过万用表在线测定电阻随

温度的变化情况。 具体测试方法为: 在原料沥青中

插放两电极片,用导线与反应釜外的万用表相连,整
个实验过程中,每隔 5min 记录一次阻值,对各温度

段内测得的阻值取平均值作为该温度下的阻值。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 偏光显微分析

摇 摇 图 1 为样品 a、b、c、d 相应的偏光显微照片。 由

图可知,磁场及密封工艺对针状焦的结构有明显的

影响:在非密封条件下制备的样品 a 和样品 b,两者

均可见明显的光学各向异性组织,其尺寸大部分为

1滋m ~ 20 滋m,主要为镶嵌组织,其中样品 b 具有一

定的方向性;相比之下,密封条件下制备的样品具有

明显的流线型结构,镶嵌组织明显减少,样品 d 中镶

嵌组织基本消失,而纤维组织朝同一方向规整排列,
其尺寸在 100 滋m 以上,长宽比大于 5,是典型的针

状结构;样品 c 中纤维组织却发生严重扭曲,并且含

有一定量的马赛克组织。 说明密封形成一定的压力

是生成针状纤维组织的重要条件,而磁场有利于纤

维组织的定向排列。
3. 2摇 XRD 分析

图 2 给出了不同针状焦样品的 XRD 谱图,可以

看出各样品在 26毅左右均有明显的特征峰,对应其

余各峰的位置,与 JCPDS 卡片 75鄄1621 号标本对照,
确定各试样晶体结构均为 Graphite鄄2H 六方晶系。
分别对各试样的 002 衍射峰做 PearsonVII 拟合

(R2逸0. 997)及 100 峰放大,如图 3 所示。 将试样 a
与 b,试样 c 与 d 分别做对比,可以发现磁场作用使

得 002 衍射峰半峰宽(FWHM)变窄且衍射角红移,
同时 100 衍射峰 FWHM 则增大,如表 4 所示。
摇 摇 由布拉格公式(1)和谢乐公式(2)分别计算得

到微晶层间距 d 及晶粒度 D(平均微晶尺寸 La和平

均微晶堆砌高度 Lc)。

d002 = 姿
2sin兹002

,摇 摇 摇 摇 摇 摇 (1)

Dhkl =
K姿

茁hklcos兹hkl
,摇 摇 摇 摇 摇 (2)

式中: 茁 为半峰宽, K 为校正因子 ( K002 =0. 89,
K100 =1)。
摇 摇 石墨化度(g)根据 Franklin 模式,由 Mering 和

Maire 公式(3)计算: 即

g =
0. 3440 - d002

0. 3440 - 0. 3354 ,摇 摇 摇 摇 摇 (3)

式中,0. 3440 表示未石墨化乱层结构碳的层间距,
0. 3354 表示理想石墨晶体的层间距。
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图 1摇 针状焦的偏光显微镜照片. (a,b) 半密封反应体系, (c,d) 密封反应体系,(b,d)反应期间每隔 0. 5 h 进行一次加磁

Fig. 1摇 Polarized optical images of needle cokes. (a,b) semi鄄closed reaction system, (c,d) closed reaction system,
(b,d) carry out magnetic field one time at 0. 5 h of interval during the reaction

图 2摇 针状焦样品的 XRD 谱图

Fig. 2摇 XRD spectra of needle coke samples.
(samples a,b,c and d denoted the same meaning as in Fig. 1)

摇 摇 表 4 给出了具体的微观结构参数,研究表明:通
过给炭化体系施加 22 mT 的磁感应强度的磁场,可
以使得微晶层间距(d002)和平均微晶尺寸(La)均减

小(b<a; d<c),而平均堆砌高度 Lc增加(b>a; d>
c)。 同时,磁场作用还提升了样品的石墨化性能:
在半密 封 条 件 下, 石 墨 化 度 由 10. 68% 提 高 到

16. 71% ,而当体系压力保持 0. 1MPa ~ 0. 2MPa 时,
石墨化度增长了近一倍,由 21. 22%提升至 40. 6% 。
摇 摇 实验表明,无论是否存在自升压,磁场均能显著

改善针状焦的微观结构。 这是因为在原料沥青在热

缩聚过程中会生成多种磁性各向异性物质[8],在外

界磁场的作用下,芳香分子呈现按垂直磁场方向发

生有序排列的趋向,这种有序体系既有利于片层结

图 3摇 针状焦试样的 XRD 特征峰

Fig. 3摇 The characteristic peaks of XRD of needle coke samples. (samples a,b,c and d denoted the same meaning as in Fig. 1)

构的堆砌,也可以减小石墨化过程中芳香分子的调

整阻力,从而使石墨化性能得以提升;此外,磁场作

用对中间相的生长也有一定的影响,亦即,由于沥青

向针状焦的转变过程中,前期主要发生的是自由基

反应[15],而磁场通过塞曼效应可以延长自由基寿

命[16],其中烷基取代基的增多能够提高系统流动性

能,改善中间相沥青的融并环境[17],促进针状焦前

驱体的生长,最终发展为广域型结构,在气流的作用

下产生纤维状纹理。
摇 摇 比较样品 b、d 的相关测试结果,可以认为要想

获得微观结构优良的针状焦,适宜的压力是必不可

少的。 在密闭条件下,温度的升高使得轻组分小分

子转化为气态逸出,增加体系压力可抑制轻组分的

进一步逸出,这些存在于沥青液相中的轻组分亦可
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表 4摇 针状焦微观结构参数

Table 4摇 Microstructural parameters of needle cokes

Samples** 茁002·E-2 / rad 2兹002 / ( o) 茁100·E-2 / rad 2兹100 / ( o) d002 / nm
D* / nm

La(100) Lc(002)
g / %

a 3. 29 25. 97 4. 51 43. 20 0. 343 3. 678 4. 280 10. 68
b 3. 20 26. 01 4. 53 43. 25 0. 342 3. 661 4. 401 16. 71
c 3. 27 26. 04 4. 50 43. 28 0. 342 3. 686 4. 307 21. 22
d 3. 26 26. 17 4. 60 42. 90 0. 340 3. 601 4. 321 40. 64

摇 摇 摇 *D 鄄Grain size摇 摇 摇 **Samples a,b,c,d denoted the same meaning as in Fig. 1

有效降低体系黏度,促进热缩聚反应的进行,并为针

状焦前驱体中间相炭微球的生成、长大、融并提供有

利条件。 另外,这种自升压在气流拉焦工艺中也能

提供较大的气流剪切力,有助于针状焦纤维状结构

的形成。 相反,在非密闭体系中却易生成抑制中间

相发展的齐聚物[18],直接影响最终针状焦的性能与

产量。
3. 3摇 电阻变化与热聚合进程的关系

图 4 反映了样品 c、d 在热缩聚过程中体系电阻

的变化。 在无磁场体系的加热初期,电阻急速下降,
达到 300益时趋于平缓。 值得注意的是在 430益左

右,产生一电阻峰。 相比之下,加磁体系中电阻在

220益之前急速下降,220益 ~ 290益下降速率减缓,
415益左右又缓慢上升,到 450 益时电阻再次下降,
最终半焦电阻为 4. 09 k赘,接近未加磁体系 19. 3 k赘
的五分之一。
摇 摇 分析电阻曲线可以认为: 体系的电阻与反应进

程有直接的关系,随着温度的升高,反应向形成有序

结构的方向进行,电阻随之减小。 加热初期,体系中

存在着的大量自由基开始发生趋于形成稠环芳香结

构的自由基反应,由于生成的共轭结构具有导电特

性,因此可以将每一个具有共轭结构的分子看作一

个导电单元[19]。 图 5 给出了聚合过程中导电单元

的变化过程。 随着自由基反应的进行,导电单元不

断增加,当这种导电单元达到一定浓度 (逾渗阀

值[20鄄21]时(如图 5鄄b),导电单元间平均距离缩小;并
在热运动的作用下,各单元发生碰撞的机率大大增

加,电子可以依靠这种随机碰撞发生传递,从而形成

半连续导电网络,体系导电率发生突变。 当超过逾

渗阀值后,新生成的导电单元虽然能进一步提高导

电单元碰撞机率,但对整个体系的电导率的影响逐

渐减小,因而电阻曲线斜率减小。 此时随着温度的

升高,已生成的共轭体系进一步缩合为多核稠环芳

烃化合物(如图 5鄄c),芳香度的增加使得电子活化

能降低,仔 电子更易离域,导电单元在增大的同时其

自身电阻也逐渐降低,更有利于形成导电通道,为体

系中自由电子沿着共轭分子实现传递提供了条件,
使得整个体系电阻下降。

图 4摇 热聚合过程中样品电阻随温度的变化曲线

Fig. 4摇 Dependences of the resistance for samples
on temperature in thermal polymerization

图 5摇 聚合过程中导电单元的变化示意图

Fig. 5 The development of conductive cells
in thermal polymerization

摇 摇 随着稠环大分子的进一步缩合,整个系统变为

两相体系,为了使整个体系能量最低,新相转变为表

面积最小的球形(如图 5鄄d),导致共轭体系发生扭

曲,折叠,从而使 仔 电子离域受到限制,整体结构的

导电性降低,电阻增加。 随着生成中间相小球体的

长大、融并,仔 电子的离域空间越来越大,离域也变

得越来越容易,从而电阻再次出现下降。 当小球长

大不能维持球形时,形成中间相体,仔 键的扭曲在热

运动的作用下得以恢复(如图 5鄄e),电阻进一步下

降。 这也正是电阻曲线中 430益左右出现电阻峰的

原因所在。 王红玉等[22]在磁场作用下,以相同的原

料将温度控制于 420益左右生成了大量的炭微球结

构,可进一步证实这种猜想。 需要说明的是,此时体

系内电子的传导依然依靠分子的碰撞实现,并未形

成连续导电网络,因而电阻仍高达几千欧。
摇 摇 分析电阻曲线中各阶段所对应的温度也不难看
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出,在磁场作用下,电阻突变发生在 150 益左右;而
未加磁场时,电阻的突变发生在 250 益。 可见磁场

作用下,引起电阻突变的自由基反应在相对较低的

温度就可以发生,这主要是因为磁场可以提高体系

中自由基利用率。 事实上,聚合反应初期链引发所

生成的一对初级自由基仍处于周围溶剂分子的包围

中,受到“笼蔽效应冶 [23] 影响,只有当初级自由基扩

散出这个溶剂“笼子冶才能增加与单体发生链增长

反应的机率。 与此同时由于链终止反应的能垒极

低,初级自由基可能还未扩散出笼子,就发生副反应

而耦合成稳定化合物。 可见自由基的链增长与链终

止做为一组竞争反应同时存在于体系中,而且自由

基的有效利用率与扩散速率有直接的关系。 在较低

温度下,体系黏度较大,自由基扩散速率慢,笼内链

终止影响明显,因而参与主反应的自由基比例较小,
自由基利用率较低。 从量子理论角度分析,自由基

对产生后会分为三重态(T)和单重态(S),其中单重

态趋于形成共价键结构,而三重态中由于电子自旋

平行,因而不会耦合为共价键,它具有三个分态

( T + 、 T0、 T - ),无磁场条件下,体系中会发生三重

态自由基向单重态自由基的跃迁,进而形成共价键;
当给体系施加磁场时三重态的中 T + 、 T - 寅 S 的跃

迁速率大大减小[24],使得自由基三重态中的 T + 、
T - 能够较长时间的存在,这即为自由基逃离笼蔽效

应提供了充足的时间,又减小了笼内副反应所占比

率,因而可以在较低温度下发生相应的自由基反应,
较早的达到电流逾渗阀值。 由上所知,磁场还能够

有效提高体系的有序性,这种有序结构可以显著缩

小各导电单元间的距离,从而为电子的传导提供了

有利条件,使得半焦电阻达到 4. 09 k赘,接近未加磁

体系 19. 3 k赘 的五分之一。

4摇 结论

(1)稠环芳香结构在磁场中会产生定向排列,
提高炭化体系的有序性。 这种有序的反应体系有利

于改善针状焦的微观结构,显著提高炭化产物的导

电性能,并对提高产率也有一定的作用。 在聚合反

应初期,磁场还可以通过提高自由基利用率加快聚

合反应速率,并降低聚合反应对温度的依赖性。
摇 摇 (2)自升压可以大幅度提高针状焦收率,并且

是针状焦形过过程中必不可少的环节,在改变体系

黏度的同时更有利于热缩聚反应的进行,还能提供

气流拉焦过程所需的剪切力,最终大幅度提高针状

焦纤维结构所占比率。
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The influence of a magnetic field during carbonization
on the microstructure and electrical conductivity of needle cokes

SUN Quan,摇 WANG Bao鄄cheng, 摇 ZHANG Huai鄄ping,摇 LI Xiang鄄lan,摇 BAI Ying鄄bin
(College of Materials Science and Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024,China)

Abstract: 摇 The influence of a magnetic field during thermal polycondensation and carbonization of intermediate
coal tar pitch on the electrical conductivity of the resulting needle cokes was explored using a pressure vessel un鄄
der an external magnetic field. The microstructure of the cokes was analyzed by X鄄ray diffraction and polarized
light microscopy. The electrical conductivity was measured during the coke forming process. Results indicated
that aromatic molecules were ordered under the magnetic field during carbonization, leading to an improvement
in the microcrystalline structure and an increase in the electrical conductivity of the cokes. Resistance鄄temperature
curves also indicated that the magnetic field can accelerate the polymerization rate and reduce the dependence of
the polymerization on temperature, which can be explained by the Zeeman effect.
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