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煤系通用型碳纤维的制备与研究

刘金昌，杨　 帅，解　 强，梁鼎成
（中国矿业大学（北京） 化学与环境工程学院，北京　 １０００８３）

摘　 要：与聚丙烯腈基碳纤维和中间相沥青基碳纤维相比，通用型碳纤维具有突出的价格优势，但较

差的强度性能限制其只能应用在建筑补强等低附加值领域。 因此，在控制通用型碳纤维制备成本的

同时提高其强度性能从而拓宽其应用领域已然成为研究热点。 迄今，原料选择与调整以及沥青前驱

体合成方法的改进被认为是解决上述问题的极具潜力的途径。 煤加工过程中副产的煤焦油等产品是

制备通用型碳纤维的重要原料。 结合我国能源结构特点，研发与优化煤系通用型碳纤维的制备方法

和技术对我国碳纤维行业的发展具有重要意义。 以煤系通用型碳纤维的制备研究为主旨，首先从原

料的角度讨论了煤系原料的种类、前处理方法、性质与特点以及在用于通用型碳纤维制备过程中优缺

点；此外，详细论述了通用型碳纤维的制备方法，包括热缩聚法、共炭化法、加氢聚合法和卤化－脱卤化

法。 未来的煤系通用型碳纤维的研究开发工作应该多集中于如何从分子层面实现沥青前驱体的可控

合成，从而提高碳纤维的强度性能，而不应该再仅关注简单地改变原料比例和调整反应条件。
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０　 引　 　 言

碳纤维的发现可以追溯到 １９ 世纪末，工程师利

用天然植物纤维为原料，将其炭化制得的碳纤维用

作白炽灯灯丝［１］。 碳纤维行业经过长期的发展，尤
其从 ２０ 世纪中期开始，随着人类对太空探索的需

４５２
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要，碳纤维作为耐高温的高强度材料得到了越来越

多的重视，美国首先以植物纤维为原料，实现了碳纤

维的工业化生产［１－２］。 现今的碳纤维凭借其优异的

强度性能，在航空航天、国防工业、建筑增强、体育用

品、医疗器械等多种行业应用广泛［３－６］。 碳纤维是

由含碳元素为主（质量分数大于 ９０％）的有机纤维

在惰性气氛中经高温炭化而形成的具有优异抗拉强

度和杨氏模量的纤维状炭化合物［１］。 为保持有机

纤维在炭化过程中不熔融且不发生剧烈分解反应，
通常在炭化前，需要对其进行预氧化处理［７－９］。 有

机纤维经过炭化过程的热处理后，增加了石墨微晶

结构沿纤维轴向的择优取向，进而提升了碳纤维强

度性能［８， １０－１１］。 迄今，能够工业化稳定、连续生产

地碳纤维有：以聚丙烯腈为前驱体的聚丙烯腈基碳

纤维、以中间相沥青为前驱体的中间相沥青基碳纤

维和以各向同性沥青为前驱体的各向同性沥青基碳

纤维［８， １０－１４］。 其中，聚丙烯腈基碳纤维和中间相沥

青基碳纤维具有优异的抗拉强度和杨氏模量，也被

定义为高性能碳纤维（抗拉强度＞２ ＧＰａ；杨氏模量＞
２５０ ＧＰａ）；而各向同性沥青基碳纤维的抗拉强度和

杨氏模量均较差 （抗拉强度 ＜ １． ４ ＧＰａ； 杨氏模

量＜１４０ ＧＰａ），称为通用型碳纤维［１， ３， ６， １５］。 随着碳

纤维的开发研究，目前通用型碳纤维的范畴不仅局

限于以各向同性沥青为前驱体制备的碳纤维，而以

植物纤维、高分子［１５］、无灰煤［１６］、木质素［１７－１８］ 等前

驱体制备的强度性能相对较差的均可称为通用型碳

纤维。
碳纤维的强度性能和宏观性质与其微观分子结

构关系紧密。 通用型碳纤维的微晶结构发展不充

分、晶区绝大部分呈无规则取向，晶区相互缠绕形成

网眼结构；而一些无定形碳、小分子化合物镶嵌在晶

区构成的网眼结构中形成非晶区［１９］。 正是这样晶

区相互缠绕、晶区与非晶区又相互镶嵌的结构决定

了通用型碳纤维分子的无规则取向和难石墨化性

能［２， １９］。 一方面，因为分子结构的无规则取向或者

取向度较差，通用型碳纤维的强度性能亦较差；另一

方面，其难石墨化性能又导致即使通过高温热处理

等石墨化的方法，通用型碳纤维的强度性能提升也

极为有限。 基于此，在沥青前驱体合成步骤中实施

分子调控是提升通用型碳纤维强度性能的有效

手段［２， ５， １３－１４， １９－２０］。
煤及其加工过程中生成的副产品是制备沥青基

碳纤维的重要原料。 煤含碳量高，含有大量的稠环

芳烃，来源广泛、价格低廉，煤的抽提物、煤加工过程

副产的煤焦油、液化残渣等都是制备沥青基碳纤维

的主要原料。 煤的大分子结构本身是以稠环芳烃组

成的三维网状骨架结构，在骨架结构内部及周围分

布着一些小分子化合物［２１－２２］。 煤的大分子结构复

杂，且含有氧、氮、硫等杂原子和灰分，通常情况下，
并不可以直接用于制备碳纤维。 此外，煤的稠环大

分子结构依靠共价键、离子键等键能较强的化学键

作用 结 合 在 一 起， 很 难 通 过 物 理 方 法 将 其 打

破［２３－２５］。 碳纤维的制备过程通常需要先将前驱体

通过熔融纺丝、溶液纺丝、静电纺丝等方法转变为纤

维状，进而通过预氧化、炭化制得碳纤维，因此对于

通用 型 碳 纤 维， 沥 青 前 驱 体 的 熔 融 性 非 常 重

要［２６－２８］。 若直接以煤、焦等无法完全熔融成液相的

物质为原料，在沥青前驱体合成过程中，就无法得到

均相的反应产物，进而导致熔融纺丝性很差；并且在

沥青合成过程中，无法有效地实现分子调控，引导分

子结构提高择优取向。 目前煤系通用型碳纤维的制

备方法通常需要借助抽提、热解等方法将煤中稠环大

分子转变为以小分子多核芳烃化合物（Ｐｏｌｙａｒｏｍａｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ， ＰＡＨｓ）为主的产物，再通过沥青合成

反应调整沥青前驱体的物理和化学特性［２９－３１］。 以

煤制备通用型碳纤维时，通常由煤的溶剂抽提物、煤
焦油沥青、煤直接液化残渣和无灰煤等为原料。

虽然以煤为原料，尤其是以煤焦油沥青为原料，
制备通用型碳纤维已经过数 １０ 年的发展，但是关于

煤系通用型碳纤维的制备和调控机理仍不明了，特
别是沥青前驱体的分子结构与其可纺性、预氧化性

能以及与最终碳纤维的强度性能之间的关系亟待厘

清。 目前煤系通用型碳纤维的原料处理和制备条件

仍依赖于大量探索性试验所获得的经验。
笔者分析总结了煤系通用型碳纤维制备的原料

种类、特点以及沥青前驱体的制备方法，剖析了其用

于制备通用型碳纤维的优缺点，并展望了煤系通用

型碳纤维的未来发展方向。

１　 煤系通用型碳纤维原料种类及特点

迄今，可用于制备通用型碳纤维的煤系原料包

括煤的溶剂抽提物、煤直接液化残渣、无灰煤和煤焦

油沥青。
１．１　 煤的溶剂抽提物

煤的溶剂抽提是借助于具有授、受电子能力的

有机溶剂，抽提出嵌在煤大分子结构中的小分子化

合物。 有机溶剂溶解无法破坏共价键、离子键等键

能较强的化学键，仅能破坏氢键、范德华力、配位键

等非共价键，因此溶剂抽提通常只能提取出游离或

者吸附在煤疏松孔隙中的小分子化合物，主要是烃
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类和一些含氧化合物［２５，３２－３３］。 由于有机溶剂很难

进入到煤的稠环结构中，因此与溶解在煤大分子结

构中的共溶态小分子化合物很难被提取。 经过抽提

得到的产物以 １～２ 环的芳香族小分子化合物为主，
另外含有少量的环烷烃、长链烯烃和 ３～６ 环的芳香

烃，所以煤抽提物的分子量分布宽，且还有夹杂一些

煤中的灰分［２１， ２５， ３４］。 抽提之后需经过滤、脱除溶剂

等处理过程，使最终得到抽提产物的产量较低。 此

外，煤的抽提物在脱除溶剂之后，为了解决分子量分

布宽对沥青前驱体合成的影响，通常需采用蒸馏处

理方法消除分子量较小的轻组分；采用加氢聚合方

法消除芳环数较多、分子量较大的重组分。 因为重

组分在制备纺丝沥青的过程中容易发生过度缩聚，
生成不熔融的半焦颗粒，遗留在纺丝沥青中，影响其

熔融纺丝性。 因而以煤的抽提物为原料制备通用型

碳纤维原料的前处理过程繁琐复杂，得到的产物产

率低，经济性差。 杨建民［３５－３６］ 以低硫、低灰的兖矿

精煤为原料，通过溶剂抽提、过滤、脱溶、加氢聚合和

真空蒸发等过程得到软化点大于 ２３０ ℃的各向同性

的可纺煤沥青，但抽提产率低，在 １５０ ℃、２ ＭＰａ 试

验条件下抽提 １０ ｈ 的产率约为 １５．５％。 虽制得的

通用型碳纤维的收率约为 ７０％，但平均成本高；并
且最终碳纤维的直径粗（２５ μｍ）、抗拉强度低（４２６
ＭＰａ），实际应用意义不大。 杨建民［３５－３６］ 采用的抽

提过程如图 １ 所示。 ＭＩＵＲＡ 等［３７］ 以低阶煤为原

料，在 ３５０ ℃条件下使用甲基萘对其抽提，脱除溶剂

后使用离心纺丝机进行纺丝，然后使用环己烷浸泡

的方法除去纺丝纤维中的小分子化合物，从而提高

其软化点，制得萃取纤维（ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｆｉｂｅｒ），再经预氧

化和炭化过程制得通用型碳纤维。 ＭＩＵＲＡ 等［３７］ 采

用上述方法，虽然能够得到直径为 ４ ～ ６ μｍ 的碳纤

维，但最终收率只有 ２８％左右；而且通过离心纺丝

不能制备碳纤维单丝，无法利用其强度性能。 以煤

的抽提物为原料制备通用型碳纤维时，抽提及抽提

产物的前处理步骤多、产率低，制得的通用型碳纤维

质量一般、成本高，仍不具备大规模工业化生产的

可能。

图 １　 煤抽提制备可纺沥青的工艺过程［３５］

Ｆｉｇ．１　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ
ｓｐｉｎｎａｂｌｅ ｐｉｔｃｈ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ［３５］

１．２　 煤直接液化残渣

煤直接液化残渣（下称液化残渣）是煤直接液

化后通过真空蒸馏分离出的副产物。 液化残渣组成

复杂，主要包括重质油等高沸点的有机物、半焦等液

化高聚物、残留的煤直接液化催化剂、未反应的煤以

及原料煤中的无机物质［３８－４０］。 煤直接液化工艺副

产的液化残渣产量大，可占原煤消耗总量的 ２０％ ～
３０％，但因其组成复杂，目前仍缺乏对其有效利用的

方法。 液化残渣可与煤共热解制焦油、共气化制合

成气等，也可用来制备中孔炭、泡沫炭等特殊炭材

料［３９， ４１－４３］。 加热时，液化残渣中只有重质油等高沸

点有机物的成分可完全融化，形成均相的反应状态。
若利用液化残渣制备通用型碳纤维，必须分离出其

中可用的有机物成分。 宫晓颐等［３０， ４４－４５］ 认为煤直

接液化残渣是特殊的煤沥青，脱灰之后，可用其制备

中间相沥青前驱体，继而经过熔融纺丝、预氧化、炭
化等步骤制得中间相沥青基碳纤维。 因为液化残渣

成分复杂，分子量分布宽，在热缩聚制备沥青前驱体

的过程中，很难控制缩聚反应进行的速度与程度，制
备出的中间相沥青碳纤维的性质不佳，强度也不高

（抗拉强度 １． ５ ＧＰａ；杨氏模量 １５０ ＧＰａ）。 ＺＨＯＵ
等［４６］以煤直接液化残渣为原料，借助等离子体电弧

喷射法，制得表面均匀光滑、平均直径小于 １ μｍ 的

超细碳纤维。 受制备方法的限制，通过等离子体电

弧喷射法，无法获得单丝纤维，因而无法利用其强度

性能，但是 ＺＨＯＵ 等［４６］的工作为煤直接液化残渣的

综合利用提供了新的途径。
目前以煤直接液化残渣为原料制备通用型碳纤

维的研究还未见报道。 但从机理上分析，因为液化

残渣灰分、杂原子和不熔融碳含量高（４５％左右的四

氢呋喃不溶物），若用其制备沥青基碳纤维，必须先

通过溶剂抽提等方法分离出其中的有机组分，以有

机组分为原料（重质油 ２０％ ～ ３０％；沥青烯 ２０％ ～
３０％；前沥青烯 ５％ ～ １０％）制备沥青基碳纤维［４７］。
研究发现，液化残渣中芳烃化合物的分子量较大，在
沥青前驱体的制备过程中容易发生过度聚合，生产

不融化的半焦颗粒，影响纺丝性。 ＺＨＯＵ［４６］ 等利用

液化残渣为原料制备炭材料时，以分离出的液化残

渣中的沥青烯类物质为碳源，制备活性炭、泡沫炭等

碳基功能材料。 因而，在使用液化残渣制备通用型

碳纤维时，需对有机组分进行组分切割以消除分子

量分布宽的问题，或者通过加氢等方法降低大分子

量 ＰＡＨｓ 的含量，或者仅利用沥青烯类物质作为

原料。
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１．３　 无灰煤

无灰煤是近些年基于煤炭洁净利用提出的新概

念，是以煤为原料，通过溶剂热萃取得到的超低灰分

（＜ ０． ０２％）、 高 热 值、 热 塑 性 好 的 新 型 高 性 能

煤［２１， ３４］。 无灰煤的生产过程原理如图 ２ 所示。 日

本最早为了减少燃煤发电厂二氧化碳的排放和提高

煤炭能量利用效率，通过煤炭脱灰技术脱除不可溶

成分和矿物质制备无灰煤。 无灰煤在燃烧发电、炼
焦配煤、制水煤浆、气化、液化和制备炭材料等方面

具有良好的应用前景［２１］。

图 ２　 无灰煤的生产过程原理［２１］

Ｆｉｇ．２　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈｙｐｅｒ－ｃｏａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ［２１］

与煤的抽提物相似，因为是采用热溶剂萃取法

制得的无灰煤，其杂原子含量较高、脂肪族含量高，
且组 成 的 分 子 量 分 布 宽， 含 有 较 多 五 元 环 的

ＰＡＨｓ［２１， ２５， ３２］。 无灰煤的分子量分布宽，分子量也

较大，因而仅以无灰煤单种原料作为碳源制备通用

型碳纤维时，很难得到纺丝性好的沥青前驱体，这是

因为在沥青合成过程中会生成不完全熔融的非均相

反应产物。 基于此，ＹＡＮＧ 等［４８］ 通过将无灰煤与乙

烯焦油共炭化的方法，解决了无灰煤含氧量高导致

沥青前驱体纺丝性差的问题，但无灰煤脂肪族化合

物含量高，制备的沥青前驱体软化点难以提升，且碳

纤维强度较低、收率也不高。 为解决该问题，ＹＡＮＧ
等［１６］使用溶剂抽提的方法，对无灰煤进行组分切

割，并以其为碳源制备通用型碳纤维，不但可将沥青

前驱体的软化点提升至 ２１０ ℃，而且制备的碳纤维

抗拉强度为 １．０５ ＧＰａ。 为进一步改良通用型碳纤维

性能，ＹＡＮＧ 等［１４］ 还使用加氢聚合的方法，将四氢

萘与无灰煤混合在高压反应釜中反应，通过加氢减

小无灰煤的分子量，加氢后的聚合过程还可以有效

减小无灰煤中脂肪族含量，使制得的沥青前驱体软

化点高（２６０ ℃）、可纺性好，最终可制得抗拉强度高

于 １．３ ＧＰａ 的优质通用型碳纤维。
目前针对以无灰煤为原料制备通用型碳纤维的

研究较少，尤其在机理层面仍然缺乏深入研究，因此

有关前驱体的改性，包括分子结构调控、物理性质和

化学性质的调控等方面亟需深入探究。 此外，以无

灰煤为原料制备通用型碳纤维时，还需解决：如何高

效地降低含氧官能团和减少脂肪族化合物；如何集

中沥青前驱体的分子量分布；如何有效地控制缩聚

速度和程度，获得均相的、纺丝性优异的沥青前驱

体，进而再结合预氧化、优化的炭化过程，提升通用

型碳纤维的强度。
１．４　 煤焦油沥青

煤焦油是煤在热解或炼焦过程中副产的液态有

机产物，主要成分是芳香族化合物。 煤焦油沥青是

煤焦油经过蒸馏提取轻油、酚油等馏分之后残留的

有机重组分。 煤焦油沥青由成百上千种 ＰＡＨｓ 组

成，并含有脂肪族小分子化合物［３６， ４９－５１］。 从分子组

成看，煤焦油沥青和纺丝沥青前驱体的结构极为相

近，但缩聚程度较低，小分子化合物含量多，因而软

化点低，通常需要经过热处理，减少轻组分的含量并

且通过缩聚反应增加其芳香度。 煤沥青中大量的

ＰＡＨｓ 具有很好的反应性，仅在热处理的条件下就

可以发生缩聚反应，形成稠环结构。 煤焦油沥青中

含有少量氧、硫等杂原子和无机原子，杂原子在缩聚

过程中可转变为小分子化合物挥发出，但若无机原

子含量较高影响到沥青前驱体的性质与性能时，可
通过溶剂萃取将其移除［５２－５４］。 但是煤焦油沥青在

热处理过程中反应性好，会导致制备合成沥青反应

过程中过度发生缩聚，得到含有不融化的半焦等非

均相的反应产物，从而影响纺丝性。 因此，以煤焦油

沥青为原料，从分子层面实现有效调控进而定向制

备具有高取向度的沥青前驱体一直以来都是沥青基

碳纤维研究的重要热点之一。 此外，煤焦油沥青还

被作为沥青合成中的添加剂，用于调制沥青前驱体

的性质［５４］。 如使用石油系原料 （乙烯焦油、渣油

等）制备通用型碳纤维时，因为石油系原料多以脂

肪族化合物为主，芳香度低，在实际生产过程中，需
要较长的时间进行缩聚反应时间，从而生成稠环芳

烃，并且在反应过程中小分子量的轻组分会随保护

气氛蒸馏出，无法参与沥青合成反应，导致最终碳得

率低，若将石油系原料与煤焦油沥青相混合，则可增

加原料中芳香族化合物的含量，既可提升缩聚反应

效率，也可提高产物的碳得率。 煤焦油沥青还可作

为高分子、生物焦油等原料的添加剂，通过调整添加

比例，改善沥青前驱体的性质和通用型碳纤维的强

度性能［２０］。

２　 沥青前驱体的制备方法

制备方法，即沥青前驱体的合成方法，是调整沥

青前驱体性质和优化碳纤维强度性能的重要步骤。
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常用的制备方法有热缩聚法、共炭化法、加氢聚合法

和卤化－脱卤化法。
２．１　 热缩聚法

热缩聚法又称为热聚合法、热缩合法、热处理法

等，是原料在惰性气体的保护下，利用原料自身较好

的反应性，直接加热使其发生环化、芳构化、分子重

排、缩聚等反应，生成沥青状物质的方法。 热缩聚法

不需要复杂的反应设备、简单易操作，成本低廉，是
目前最常用的沥青前驱体的合成方法［５５－５６］。 但热

缩聚法的使用必须满足 ２ 个条件：①原料必须具有

较好的反应性，例如 ＰＡＨｓ，或者在受热过程中能够

生成 ＰＡＨｓ，例如聚氯乙烯等高分子材料，这些反应

物在没有催化剂的条件下，也可发生一系列反应生

成以稠环芳烃为主的沥青；②反应物必须具有良好

的熔融性，即反应物在加热后能够得到均相的反应

物。 沥青前驱体的制备通常发生在均相反应体系

中，若反应物中有受热不融化的组分存在，则会影响

沥青合成反应的进行，从而导致沥青性质较差，并且

这些不融化的组分会一直残留在沥青前驱体中，影
响熔融纺丝性和碳纤维的强度性能。

热缩聚法制备通用型碳纤维性能的好坏取决于

原料的组成及性质。 一般情况下，通过改变反应温

度和反应时间仅能够控制缩聚反应进行的速度和深

度，达到控制沥青前驱体性质的目的，但很难高效地

实现分子调控；通过改变气氛，如在制备过程中采用

空气吹扫，可以增加沥青的氧化性，可以改变沥青前

驱体的分子量分布、粘度和软化点等；通过改变惰性

气氛的速率，可以控制参与反应小分子化合物的含

量，从而可以调整沥青前驱体的分子量分布和软化

点［４２， ５５－５９］。 这些反应条件之间也存在耦合作用，因
而需要通过大量试验寻找最优反应条件。
２．２　 共炭化法

共炭化法起源于配煤炼焦过程，是为了消除不

同煤种之间的缺点，使用多种煤共炭化的方法达到

改善焦炭质量的目的［４８， ６０－６１］。 在碳纤维的制备中，
共炭化法是指使用 ２ 种或者 ２ 种以上原料共炭化制

备沥青前驱体。 有些学者认为沥青合成反应就是液

相炭化反应［１］。 共炭化法是为了消除某种原料单

独进行热缩聚反应时制得的沥青前驱体性质不足的

缺陷，通过加入其他物质进行共炭化以消除这种缺

陷，如将无灰煤与乙烯焦油共炭化制备沥青前驱体

可以解决无灰煤中含氧量高导致沥青前驱体纺丝性

差的问题［４８］；将煤焦油沥青抽提物和乙烯焦油共炭

化，可以改善煤焦油沥青缩聚程度过高而引起的纺

丝性差的缺陷［６２］。 共炭化法需要对原料性质有充

分的了解，其本质和热缩聚法类似，所以也很难通过

改变反应条件实现分子结构精准调控。 使用共炭化

法制备通用型碳纤维的最优条件通常也来源于大量

先行试验的探索和经验的积累。
２．３　 加氢聚合法

加氢聚合法是将原料和供氢溶剂混合后，在高

温高压下进行加氢反应，以提高原料中的 Ｈ ／ Ｃ，并
增加分子中环烷结构含量，从而降低原料芳香度和

改善流变性能［３５， ６３］ 的方法。 加氢聚合可使原料在

制备沥青前驱体的反应过程中具有较好的缩聚反应

性，不容易生成半焦等不融化的碳颗粒；并且环烷结

构的增加也改变了分子间的作用力，使原料具有更

好的流动性能。 由加氢聚合法制得的沥青前驱体通

常具有良好的熔融纺丝性，但部分芳香化合物转化

为环烃化合物会使软化点降低，因此需借助真空蒸

发去除沥青前驱体中过多的轻组分以提高软化点。
加氢聚合法通常用于芳香度高、分子量大的原料，如
无灰煤等。 加氢聚合需要大量的供氢溶剂，如四氢

萘［３５］，并且高温高压的反应条件较为苛刻，反应后

还需脱除溶剂，反应步骤复杂繁琐、制备成本高。
加氢聚合法制备通用型碳纤维目前仅限于实验室

规模的科学研究，并无大规模工业化生产前景。
２．４　 卤化－脱卤化法

卤化－脱卤化法是近几年刚发展起来的用于制

备通用型碳纤维的方法，其反应机理为：当反应温度

较低时（１１０ ℃左右），原料中芳香族基团侧链中的

氢在卤化过程中被卤素原子取代生成卤代芳香烃；
随着反应温度的升高（３２０ ℃左右），发生脱卤化反

应，在脱卤化反应过程中，卤素原子与其他芳香环上

的氢原子结合，生成卤代烃；通过提高惰性气体吹扫

速率，进而除去卤代烃和未反应的卤素。 卤化－脱
卤化反应机理如图 ３ 所示［５６， ６４－６６］。

借助卤化－脱卤化法，可在沥青前驱体的合成

过程中实现分子结构的调控，使得沥青前驱体的分

子结构更加线性，取向度更高，并且能够在提高平均

分子量的同时，防止芳香族物质过度缩聚。 由卤

化－脱卤化法制得的沥青前驱体软化点高、纺丝性

好，而且预氧化性能和最终碳纤维的强度性能都有

明显的提升。 迄今，卤化－脱卤化法也是最有效的

从分子结构调控的角度实现沥青前驱体可控合成的

方法［５６］。 但目前卤化－脱卤化法主要以单质溴为卤

８５２
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图 ３　 卤化－脱卤化法反应机理（以甲基萘为例） ［６６］

Ｆｉｇ．３　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈａｌｏｇｅｎａｔｉｏｎ－ｄｅｈｙｄｒｏｈａｌｏｇｅｎａｔｉｏｎ （ｅ．ｇ．， ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ） ［６６］

化剂，单质溴具有很强的刺激性、酸性和腐蚀性，在
脱卤化过程中生成的溴化氢也具有很强的酸性。 卤

化剂成本高而且对设备防腐蚀的要求高，从而导致

通用型碳纤维制备的成本增加。 笔者基于聚氯乙烯

受热会释放氯自由基的特性，将乙烯焦油和聚氯乙

烯共炭化，使聚氯乙烯热解释放出来的氯自由基和

乙烯焦油中芳香族化合物发生氯化－脱氯化反应，
进而调控沥青前驱体的性质，制得了可纺性好的沥

青［６４，６７］；并且，笔者研究发现，因为氯的反应活性比

溴好，所以只需引入少量的氯自由基就可达到与单

质溴相同的反应效果。
卤化－脱卤化法还处于研究阶段，还有很多机

理尚不十分明确，如优化卤素的添加条件和添加量，
使用携卤素的物质替代卤素单质等。

３　 结　 　 语

随着轻量化材料的发展，特别是新能源汽车普

及化应用对于汽车轻量化材料的广泛需求，通用型

碳纤维的开发研究尤为重要。 美国、日本等碳纤维

技术先进，碳纤维产业发达的国家早已启动了汽车

轻量化用碳纤维材料的研制。 煤系原料仍然是制备

通用型碳纤维的主要原料，因为其价格低廉，来源广

泛，尤其结合我国“富煤、贫油、少气”的能源结构特

点，煤系通用型碳纤维的制备与研究在我国更应该

得到足够重视。 煤系原料普遍存在芳香度过高，含
有 Ｓ、Ｎ、Ｏ 等杂原子和无机原子等的问题，在制备通

用型碳纤维制备均需有效解决。 另外，通用型碳纤

维受制备成本限制，需要研究者们在控制成本的前

提下，通过更高效的方法解决煤系原料的缺陷，提升

碳纤维的强度性能。 煤系原料的性质受原煤性质和

生产工艺过程的影响也十分显著，例如炼焦原煤组

成的波动导致煤焦油的组成发生变化，因而需要在

制备过程中及时调整反应条件以消除煤焦油组成的

变化对碳纤维性质与性能的影响。 煤系通用型碳纤

维制备与研究应该更多集中于如何从分子层面实现

可控合成，而不应该仅只关注通过简单改变原料比

例或改变反应温度、反应压力等因素来优化碳纤维

的强度性能。
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