
! 收稿日期："##$!#%!"%；! 修回日期："##$!#&!’$

! 基金项目：国家自然科学基金项目（$#’("#)*）

! 通讯作者：王成扬，"#$：+ &%!""!"(*#%’&)，%&’：+ &%!""!"(*("%$%，(!)&*$：+,-&./, 0123 #423 +.

! 作者简介：李同起（’-((!），河北景县人，博士研究生，主要从事碳质中间相形成机理与具体应用的研究。(!)&*$：$##5#,, #,623 +.

文章编号：! ’##(!&&"(（"##$）#)!#"(&!#&

碳质中间相形成机理研究

李同起，! 王成扬
（天津大学化工学院 绿色合成与转化教育部重点实验室，天津 )###("）

摘! 要：! 碳质中间相是制备高性能炭材料制品的优质前驱体，其产品已在高性能复合材料、超高功率石墨电极和
二次锂离子电池用负极材料等方面得到了成功应用。碳质中间相产品的结构复杂、形态各异，造成了生产这些产

品涉及的原料和处理过程的多样化。为了分析和预测一定条件下获得的碳质中间相产品的性能，进而确定其具体

的用途，需要弄清碳质中间相的形成机理。通过系统地探讨碳质中间相的形成过程，对以往文献中的解释给予了

归纳和分析。分析认为传统解释中存在许多不合理的地方，不能对一些现象给予合理的解释；“微域构筑”理论在

传统解释的基础上有了很大进步，但由于该理论中引入了实际上并不存在的片层微晶单元而使其存在缺陷；“颗粒

基本单元构筑”理论摒弃了以上两种理论中的不合理成分，能够对碳质中间相的形成过程进行很好的解释。此外，

对“颗粒基本单元构筑”理论的一些应用也进行了讨论。
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’! 前言

碳质中间相是重质芳香烃类物质（主要为一些

混合物如沥青、重质油等）在热处理过程中生成的

一种向列型液晶物质，是一种生产炭素制品的优良

前驱体，已在诸如中间相炭微球（9#:6+&;<6.
9*+;6<#&4:，9=9>）、中间相沥青基炭纤维（9?!
@*<#;）、针状焦（A##4$# +65#）等方面获得了较好的
工业化应用［’!*］。近年来，在利用中间相沥青制备具

有导热性能和导电性能可控的泡沫炭方面又获得了

突破，制得的泡沫炭同时具有优良的抗冲击和耐火

特性，在许多领域都具有良好的适用性。同时，又由

于炭材料本身的耐化学腐蚀性、较小的热膨胀系数

等特点，使得这种泡沫材料表现出了其他材料无法

比拟的优点而受到了人们的重视［$!’#］。碳质中间相

产品的形态多样，可以为球形、纤维状、泡沫状或无

定形等形状；同时，其内部结构也变化多样，仅就中

间相沥青基炭纤维这一产品而言就可以有多种不同

的断面织构（如辐射状、同心圆状、皮心状、无规则

状等）［’’!’%］。碳质中间相产品的这些差异可以通过

控制调整中间相的原料、制备条件以及后续加工工

艺来实现。为了合理控制碳质中间相产品的形态和

结构，就需要弄清碳质中间相的分子结构、中间相的

形成过程和外界条件对中间相形成过程的影响，即

需要对碳质中间相的形成机理给予充分的认识。

碳质中间相形成机理的研究基本上可以分为三

个阶段：第一阶段主要为人们对碳质中间相形成的

唯象学解释，这个阶段跨越了碳质中间相研究的大

部分时期，此处称之为碳质中间相的传统形成机理；

第二个阶段为日本学者 B3 96+C*4& 等人对传统形成
机理的改进，提出了碳质中间相的形成和发展是不

同结构之间的连续构筑，而不是小球体之间插入融

并的结果，我们称之为“微域构筑”理论；第三阶段

为笔者对碳质中间相形成过程的最新解释，摒弃了

第二阶段解释中的不合理成分，提出了“颗粒基本

单元构筑”理论。本文将对碳质中间相形成和发展

这三个阶段的解释给予较详细的讨论，同时也对

“颗粒基本单元构筑”理论的一些应用进行了探讨。

"! 碳质中间相分子结构特征

碳质中间相分子是多环芳香烃分子热缩聚的产

物，具有片层状外形，但对于不同原料制得的中间

相，其分子构型略有不同。图 ’ 给出了三种不同沥
青原料制得的中间相沥青分子的典型结构模
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型［!"!!#］。三种中间相分子均为片层分子，其中煤系

中间相沥青分子接近圆盘状，且支链和侧链较少且

短；而石油系中间相沥青分子一般具有较多的支链

或侧链，虽然其相对于萘系中间相沥青分子更接近

圆盘形，但其平面度较差；对萘系中间相沥青而言，

其分子形状为棒状（"#$!%&’(）。中间相分子的形状
是其形成向列型碳质液晶的一个重要因素，正如下

面将讨论的那样，中间相分子特殊的二维性（较大

的半径 )厚度比）造成了球形或鳞状中间相构筑单
元的形成。

图 !$ 碳质中间相的典型聚芳烃分子模型（*）煤系中间相沥青分子［!%］，（+）石油系中间相沥青分子［!&］，（,）萘系中间相沥青分子［!’］

-&./ !$ 0#$(%1 2#3 4#%5*3#6*7&, 85$3#,*3+#9 6#%(,:%(1 &9 ,*3+#9*,(#:1 6(1#48*1(/（*）;#*% 7*3 4&7,8 $(3&<($ 6(1#.(91，

（+）=(73#%(:6 4&7,8 #3 3(1&$:( $(3&<($ 6(1#.(91 *9$（,）>*4878*%(9( 4&7,8 $(3&<($ 6(1#.(91

对于特定的一种碳质中间相，其不同分子的形

状具有一定的相似性，但分子大小却存在着较宽的

分布。对在强有机溶剂（如喹啉、吡啶等）中具有不

同溶解能力的碳质中间相而言，它们的中间相分子

形状和大小也不同：难溶的中间相，其分子量分布靠

近大分子量一端，且含有的支链往往较少。以含有

一定喹啉不溶物的沥青为原料制得的碳质中间相具

有这些特征；而对于在强有机溶剂中具有较大溶解

能力的中间相而言，其分子量分布则主要集中在中

小分子量附近，且支链的存在更促进了它们在溶剂

中的溶解。以不含喹啉不溶物的石油沥青、重质油

或萘系沥青为原料获得的中间相沥青具有这些特

征。

& 碳质中间相形成过程的传统解释

在碳质中间相研究的早期以至中期，研究者们

认为碳质中间相的大致形成过程为［!(，!)］：沥青分子

在热作用下长大形成层积体，然后由这些层积体吸

收各向同性的母液长大。当中间相球体继续长大

时，球体之间片层分子相互插入，进而融并形成更大

的球体。当球体的尺寸大到一定程度时，由于表面

张力不能维持球体形状而发生球体的解体变形，进

而形成体中间相。其形成过程可用图 % 来表
示［%*，%!］。

由图 % 中给出的中间相形成过程可以看出，热
缩聚促成了沥青分子缩合长大形成大平面芳香分

子，这些大片层分子取向层积后在表面张力的作用

下变成小球体，即形成中间相进一步发展的核。这

些球形核物质吸收沥青中的分子后长大，形成的中

间相球体一般具有“地球仪”型结构（简作 ?!@ 结
构）。当中间相球体长大到一定尺寸后，球体间相

遇融并形成大的球体。大球体之间继续相遇融并，

直至内部结构紊乱，最后球体解体形成体中间相和

半焦物质。王茂章［%!］对沥青分子的热缩聚过程给

予了讨论，认为存在如图 & 所示的液相炭化反应过
程。

图 % 所示的中间相形成过程虽然大致描述了碳
质中间相的形成过程，但实际上存在如下问题：

（!）对球体长大的过程解释为小球体吸收母液
分子，解释含混；
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（!）认为球体的长大是靠小球体之间片层的相
互插入。我们知道，中间相球体在形成过程中会有

相当多的小分子物质被夹杂到球体中，这些小分子

物质填充在大片层分子之间。不同球体片层间的相

互插入所需的能量一定特别高，以至于不可能实现。

（"）认为大球体的相互融并对球体的长大起了
重要的作用。如果球体是靠大球体之间的相互融并

而长大的话，那么大球体的数量就应该越来越少，而

实验中（尤其是非均相成核中间相形成过程中）往

往观察不到这种现象。

（#）研究发现匀相体系中生成的碳质中间相的
一些过程类似于图 ! 所示的过程，球体长大过程中
存在球体的融并现象，其在各阶段的偏振光显微照

片如图 #（!）所示；但随着研究的深入，发现非均相
成核中间相球体长大过程中没有发现有明显的球体

融并现象，只是在形成体中间相时直接融并，如图

#（"）所示。
因此，上述对碳质中间相形成机理的解释不能

很好地阐明中间相的形成和发展过程。

图 !$ 碳质中间相形成和发展的传统解释示意图［%&，%’］

!"#$ !$ %&’(")"*+’, -./,’+’)"*+ *0 1’&2*+’1-*34 5-4*/6’4- 0*&5’)"*+ ’+( (-7-,*/5-+)

图 "$ 液相炭化过程中碳质中间相分子的形成、发展过程

!"#$ "$ !*&5’)"*+ ’+( #&*8)6 *0 1’&2*+’1-*34 5-4*/6’4- 5-4*#-+4 (3&"+# ,"93"( 1’&2*+":’)"*+

#$ 碳质中间相形成的“微域构筑”理
论

鉴于碳质中间相形成过程的传统解释中存在许

多不合理的地方，日本学者 ;$ <*16"(’ 等人［!!］提出
了“微域构筑”理论，他们认为碳质中间相的形成过

程是先形成具有规则形状的片状分子堆积单元，然

后由片状分子堆积单元构成球形的微域，再由微域

堆积成中间相球体的过程，如图 & 所示。
;$ <*16"(’等人提出的“微域构筑”理论认为中

间相形成过程中先形成微域单元，再由微域单元构

筑中间相球体，从而避开了球体片层之间相互插入

而长大的不合理解释，可以同时有效地解释两种不

同成核方式中间相的形成过程。另外，这种机理还

可以合理地解释中间相球体连续长大的现象，对成

功解释碳质中间相的形成过程具有很大作用。
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图 !" 碳质中间相的形成和发展过程（!）成核过程，（"）球体长大，（#）球体融并后形成体中间相

$%&’ !" $()*!+%(, !,- -./.0(1*.,+ (2 #!)"(,!#.(34 *.4(15!4.’（!）63#0.!+%(,，（"）7)(8+5 (2 415.)%#!0 *.4(15!4. !,-

（#）930: *.4(15!4. 2()*.- !2+.) #(!0.4#.,#. (2 *.4(15!4. 415.).4

图 #" ;’ <(#5%-!等人提出的“微域构筑”中间相形成机理

$%&’ #" <%#)(-(*!%, "3%0-%,& 1)(#.44 (2 #!)"(,!#.(34 *.4(15!4. ")(3&5+ 2()8!)- "= ;’ <(#5%-! ; .+ !0

#" 碳质中间相形成的“颗粒单元基本
构筑”理论

由图 # 可知，“微域构筑”理论中引入了实际上
并不存在的片状分子堆积单元（即规则微晶），而使

得该理论也存在不足。（笔者考虑，规则微晶单元

的引入可能源于他们对 > 射线衍射分析所反映的
微晶结构的误解：我们知道，>射线衍射分析所反映
的微晶结构是对材料微观结构进行平均的结果，实

际上并不存在这些微晶。）

笔者［$%］在研究了非均相成核中间相形成的基

础上，对中间相形成过程的解释作了进一步修正，提

出了含有一定喹啉不溶物的煤焦油沥青中中间相形

成的“球形基本单元构筑”（93%0-%,& 2)(* ?15.)%#!0
9!4%# @,%+4，9?9@）理论，即中间相形成和发展过程
是三级结构的连续构筑：先由小芳香分子缩聚形成

大平面片层分子（一级结构），再由大平面片层分子

层积形成球形的中间相构筑单元，然后由这些构筑

单元直接堆积形成中间相球体，如图 & 所示。为了
能把该理论更好地适用于具有不同分子构型的其他

原料，此处把该理论进一步扩展为“粒状基本单元

构筑”（93%0-%,& 2)(* 7)!,30!) 9!4%# @,%+4，979@）
理论，即构成中间相的基本单元不局限为球形体，可

以为其他形状的颗粒。
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图 !" 碳质中间相形成的 !"!#过程

$%&’ !" !"!# ()*+,-%). /*)0122 )( 0,*3).,01)42 +12)/5,21

结合以前的研究结果，利用 !"!# 理论对碳质
中间相的形成过程作较详细的解释如下：

原料沥青的芳香分子在加热过程中发生脱氢、

断链、缩合、聚合等反应，总体效果使得芳香分子不

断长大，且其平面度也变大。当分子尺寸大到一定

程度时，芳香分子就会在片层间离域非共价大 !#!
键的作用下堆积起来，形成中间相构筑单元。在中

间相形成初期，这些构筑单元充当了中间相进一步

生长的核。随着热处理的深入，构筑单元逐渐出现，

这些后续生成的构筑单元就会堆积到中间相的核上

形成中间相球体。中间相球体的长大过程是不断形

成的构筑单元连续堆积的过程，从而使得球体连续

长大，这与实验中观察到的现象一致［$%］。上述解释

也反过来说明了球体间融并长大的不合理解释，因

为，如果球体是靠融并长大的话，那么长大过程中球

体尺寸会出现不连续性，而实验中往往观察不到这

种情况。当球体之间靠近，且接触的时间较长时，后

续堆积到球体上的构筑单元会把这些球体连接起

来，同时球体接触的部分也会发生分子间的化学键

合，使得球体表现为融并。对于具有较好流动性的

中间相球体，还会发生球体内部的分子重排，形成融

并体，进而形成体中间相。体系的黏度往往是控制

构筑单元形成和球体构筑过程的一个重要因素，同

时它也控制了球体之间能否接触和接触时间长短。

因此，黏度是影响中间相形成和发展的一个非常重

要的因素。

从碳质中间相形成过程来看，化学反应和物理

作用在中间相形成和发展的不同阶段分别起了不同

的作用：在中间相形成初期（即成核阶段），由于芳

香分子很小，分子间的大 !#! 键还很弱，使得物理
的分子堆积作用很弱；而在热作用下，芳香分子的脱

氢缩合聚合作用使得分子不断长大。因此，在这个

阶段化学作用占主要地位。在中间相发展初期和中

期（主要指球形中间相生成和长大阶段），芳香分子

已长大成为具有一定尺寸的平面片层分子，分子间

作用力明显增大，而使得分子间相互层积起来，形成

中间相构筑单元，构筑单元堆积进而形成中间相球

体，这个过程为分子的物理排列和调整过程，并且小

分子物质从反应体系的物理逸出也为大芳香分子之

间的接触创造了条件。与此同时，体系内的小分子

继续缩聚长大形成中间相分子，从而表现为化学反

应也频繁发生。另外，中间相球体内部的片层分子

也不断缩聚长大［$&］。总体看来，碳质中间相发展的

初期和中期表现为化学反应和物理调整的联合作

用，形成具有内部大分子有序层积的碳质中间相球

体。在碳质中间相发展后期（主要指中间相球体解

体、体中间相形成和半焦的形成阶段），由于体系中

高反应活性分子的缩合聚合作用基本停止，化学作

用虽然在一定程度上存在，但已不明显；同时，由于

体系的黏度增大，使得分子之间的层积和调整作用

都变得较弱。因此，这个过程表现为化学反应和物

理调整的弱联合作用。

!" !"!#理论的应用

!’ "# 原料沥青中喹啉不溶物对中间相形成和发展
的作用

研究表明，制备碳质中间相的原料沥青中喹啉

不溶物的多少对中间相的形成和发展起很重要的作

用，它的存在造成了中间相球体形成的滞后［$’］，形

成的球体大小比较均匀，且球体往往为喹啉不溶

物［$!］，很难进一步融并形成良好的广域体中间相。

虽然研究结果在一定程度上达成了以上共识，但到

目前为止，研究者们关于喹啉不溶物对中间相的成
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核是否具有促进作用仍存在争议［!"，!#］。实际上，由

!"!#理论可知，碳质中间相形成初期要先形成亚
微米的球核（与后续生成的构筑单元相似）。由于

喹啉不溶物（至少一部分喹啉不溶物）的尺寸和性

质类似于这些核物质［!$，!%］，因此，成核过程中会把

这些喹啉不溶物充当中间相形成的核；另一方面，喹

啉不溶物充当核物质也符合中间相形成时体系能量

降低的要求［!&］，从而增加了中间相在形成初期的球

体数量［!’］。由于在单位时间内生成的中间相构筑

单元的数量由原料和反应体系的条件决定，而与中

间相球核的数量无关，因此含有喹啉不溶物的原料

在一定反应条件下制备中间相球体时，由于球体数

量的增加而使得球体的生长比较缓慢。

!$ "# 对中间相炭微球表面颗粒或粒状突起的解释
中间相炭微球的表面往往被一些颗粒或粒状突

起所覆盖［!$，!%，$(］，如图 " 所示。从碳质中间相研究
的开创性工作［$)］以来，研究者们一直认为中间相炭

微球表面的颗粒或粒状突起是原料中的喹啉不溶物

在中间相球体形成过程中聚集在球体表面的结果。

然而，这种解释却存在如下问题：如果原料中的喹啉

不溶物在中间相球体形成过程中聚集在球体的表面

上，那么这些颗粒必然没有充当中间相形成的核物

质，那它们对中间相的成核没有贡献，或者说它们对

中间相球体的形成是“惰性的”。既然这些颗粒在

球体长大过程中一直保持在球体表面，那么它们对

球体的生长也没有贡献。问题是既然这些颗粒对球

体的成核和生长都没有贡献，那么是什么作用力使

得这些颗粒聚集到球核上？形成的中间相球体又是

如何绕过这些密集的“惰性”颗粒而获得母液中的

构筑单元的呢？另外，由不含喹啉不溶物的沥青中

获得的中间相球体，如萘沥青系中间相炭微球（如

图 "（%）和（&）所示），其表面也被许多颗粒所覆盖，
这些颗粒无法解释为原料中的喹啉不溶物。从以上

疑问可以看出，传统的解释不合理。

图 "* 不同原料制得的中间相炭微球（’(’!）的形态和表面特征（%）和（&）萘系沥青)’(’!［$(］，

（*）和（+）含有较多 ,-的煤焦油沥青)’(’!［!$］，（&）和（+）为球体的表面放大 ./’照片

012$ "* ’34563732189 3: ’(’! 5485%48+ :43; +1::848<= 4%> ;%=841%79（%）%<+（&）<%56=6%78<8 51=*6)+841?8+ ’(’!，

（*）%<+（+）’(’! +841?8+ :43; % *3%7 =%4 51=*6 >1=6 % 487%=1?8 6126 %;3@<= 3: ,-，（&）%<+（+）%48 =68 ./’ ;1*4324%569 3: ’(’! 9@4:%*89

利用 !"!# 理论就可以很容易地把这些颗粒
解释为中间相球体形成的构筑单元。既然中间相形

成是颗粒基本单元构筑的结果，那么在用溶剂从热

处理沥青中洗出中间相炭微球的过程中，小分子物

质被溶解除去，而具有难溶大分子的构筑单元则显

露出来。不难想象，在洗出中间相炭微球的过程中

一定会在母液中洗出一定量的难溶构筑单元，而文

献［!$，!%］中已成功地分离得到了这些物质。

!$ $# 不同尺寸物理添加剂对中间相形成和发展的
预测

由 !"!#理论可以推测，在碳质中间相能够形
成的反应体系条件下，在体系中加入固体颗粒物质

势必会干扰中间相球体的形成和长大。例如，具有

和构筑单元相似（包括尺寸、性质等）的固体颗粒可

能会充当中间相的构筑单元而被包覆到中间相球体

中，而由于其相似于构筑单元的特征，它们不会改变

中间相球体的内部织构。但如果固体颗粒的尺寸较

大，形成的中间相球体可能会改变其球体的外形，同

时其内部结构也会发生改变。笔者的一些研究已证

明了上述推断［)%，!$，!+，!%］。
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