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Stöber法制备煤焦油酚基碳纳米球

侯豪杰1a,b,黄瑞1a,b,杨莹1c,刘冬1a,b,2,冯宇1a,b,王建成1a,b

(1.太原理工大学a.省部共建煤基能源清洁高效利用国家重点实验室;b.煤科学与技术教育部重点实验室;

c.材料科学与工程学院,太原030024;2.山西省丹源碳素股份有限公司,山西 晋中030900)

  摘 要:煤焦油的直接排放和粗放利用会造成严重的环境污染,煤焦油利用的关键是绿色高价值.以中低温

煤焦油中提取得到的小分子量酚类物质为碳源,利用Stöber法合成碳纳米球.考察了煤焦油提取酚添加量、预聚合

温度、水热温度和水热时间对碳纳米球形貌的影响,研究发现当煤焦油提取酚添加量为50%(质量分数)、预聚合温

度为60℃、水热温度为160℃和水热时长为24h时,可以制备得到形貌规整、粒径均一的单分散碳纳米球.在该条

件制备的碳纳米球(CTCNS)平均粒径667nm,比表面积可达596m2·g-1,氮含量为2.42%(原子分数),作为潜在

的超级电容器电极材料,在6mol·L-1KOH中,具有较好的电化学性能,比电容为123F·g-1.为煤焦油的绿色

高值化利用提供了新的思路和实验依据.
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煤焦油是煤焦化过程中产生的大宗副产物,煤焦油中化合物组成繁多,主要成分包括芳香族化合物、脂
肪族化合物、杂环化合物及沥青,是一种高价值的化工原料[1-3].然而,煤焦油的粗放利用,如发电、工业锅炉

和民用燃料等方式会引发严重的生态和环境污染问题,并且芳香化合物含量高的煤基衍生物有致癌性,危害

人体健康[4].煤焦油中碳含量高、富含酚类和含氮化合物,可塑性强,是制备功能多孔碳材料的良好前驱

体[5-6].目前,煤焦油基碳材料一般是以沥青组分为前驱体,而煤焦油,尤其是以富含酚类和含氮化合物的中

低温煤焦油为前驱体,制备碳材料的研究尚罕见报道[1].
近年来,碳纳米球因具有三维立体空间结构、高比表面积、可导电性、大孔隙率和良好的热稳定性等优

点,被广泛应用于超级电容器电极材料[7]、气体吸附[8]、催化剂载体[9]、储氢材料[10]和阻尼材料[11]等各个领

域.碳纳米球的制备方法有很多种,主要包括模板法[12]、Stöber法[13]、水热碳化法[14]和微乳聚合法[15]等.
Stöber法是一种合成单分散二氧化硅颗粒的物理化学方法,LIU等[13]根据水解聚合反应机理,发现间苯二

酚/甲醛(RF)树脂的有机溶胶-凝胶反应类似于硅酸盐溶胶-凝胶反应,同时RF前驱体具有与硅烷相似的结

构,可以通过溶胶-凝胶工艺形成三维(3D)网络,提出利用Stöber法制备间苯二酚-甲醛树脂基碳球,并且能

够通过改变工艺条件来调节产品的粒径.Stöber法具有操作简单、反应条件温和、产物纯净和可通过改变工

艺条件调节产物粒度等优点,近年来已成为制备碳纳米球的主要方法[16].TIAN等[17]以4-氨基-3-硝基苯酚

和甲醛为碳源,用Stöber法制备了平均粒径为390nm的单分散氮掺杂碳球.然而,在迄今为止报道的大多

数文献中,用Stöber方法合成均匀的碳纳米球需要具有低空间位点阻力和低诱导作用的商品酚作为原料,
直接使用商品酚导致Stöber法的成本提高,阻碍了其大规模工业化应用[18].

根据上述研究的启发,本文以中低温煤焦油中提取的小分子量酚类物质为碳源,采用Stöber法制备碳纳
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米球,发现当煤焦油提取酚添加量为50%(质量分数)、预聚合温度为60℃、水热温度为160℃和水热时长

为24h时,可以制备具有独立固相、粒径均一的多孔碳纳米球.此外,利用电化学性能测试,探究了所制备的

碳纳米球作为超级电容器负极材料的潜质.

1 实验部分

1.1 碳纳米球的制备

1.1.1 酚类化合物的提取

对中低温煤焦油中170~210℃馏分蒸馏收集,对收集的目标馏分首先采用25%(质量分数)的NaOH
溶液进行两次碱洗,每次添加50%(体积分数)的NaOH溶液,然后采用20%(质量分数)的 H2SO4 溶液酸

洗,在常温下酸洗至pH=2.最后用CH2Cl2 萃取3次后合并抽提物,脱水蒸发后得到目标酚油.
1.1.2 煤焦油酚制备碳纳米球

将60mL水、24mL乙醇和1500μL氨水加入250mL烧杯中,取0.6g混合酚加入上述溶液中,其中

煤焦油提取酚与商品酚(间苯二酚、苯酚、间甲酚、1-萘酚)按不同质量比例添加,30min后加入780μL甲醛

水溶液,不同温度下预聚合反应12h.将上述混合液转移到水热釜,在不同水热温度下反应,产物用乙醇水溶

液离心,在100℃下干燥12h,研磨呈粉末状.在N2 气氛中350℃热解2h,700℃碳化3h,得到样品标记为

Cx-Py-z-w-t(C:煤焦油提取酚,P:成品混合酚,x、y:不同碳源质量分数,z:预聚合温度,w:水热温度,t:水
热时间).样品制备流程示意图如图1.

1.2 碳纳米球的表征

使用FEIQuanta200F扫描电子显微镜(SEM,加速电压20kV)和FEITecnaiG2F20透射电子显微镜

(TEM,加速电压200kV)观察碳纳米球的微观表面形态.酚醛树脂球体的表面官能团用BrukerTENSOR27
的傅里叶变换红外吸收光谱(FT-IR)进行分析.拉曼光谱是用 RenishawRM2000测试的,激发波长为

532nm.使用X射线光电子能谱(XPS,ThermoESCALAB250XI)确定表面元素组成.使用RigakuD/Max
2500/PC型X射线衍射仪分析产物的晶体结构,使用CuKα靶(λ=0.154nm),管电压和电流分别为40kV
和200mA,扫描速度为5°·min-1.样品的比表面积和孔隙结构参数用 MicromeriticsASAP2460多功能吸

附器计算.
1.3 电化学性能测试

使用电化学工作站(CHI660E,上海辰华,中国)测试样品的电化学性能,在三电极系统中,电解质是

6mol·L-1KOH,对电极是1cm×1cm的铂片电极,参考电极是 Hg/HgO电极,单个电极片上活性物质

的质量为0.004g.

2 结果与讨论

本实验中,从中低温煤焦油中经过分馏和酸碱洗涤得到的酚类化合物产率为24%,密度约为0.9g·mL-1.
表1显示了从煤焦油中提取的酚类化合物的主要成分,从表1可以看出,分子量小、空间位阻小的酚类化合
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物占主导地位,从理论上讲,已经具备用Stöber法制备碳纳米球的基本条件[17].
表1 煤焦油提取酚的GC-MS分析

Tab.1 GC-MSanalysisofcoaltar-extractedphenols

酚的种类 相对分子质量 占比/%

3-甲基苯酚 108.14 19.26

3-乙基苯酚 122.16 14.23

2,4-二甲基苯酚 122.16 11.54

2-甲基苯酚 108.14 11.53

苯酚 94.04 7.00

3,4-二甲基苯酚 122.16 4.47

2-乙基-4-甲基苯酚 136.19 3.99

2-乙基-6-甲基苯酚 136.19 3.49

酚的种类 相对分子质量 占比/%

2,4-二甲基苯酚 122.16 3.02

2-甲基-6-烯丙基苯酚 148.20 2.18

2-乙基苯酚 122.16 2.11

2,3,6-三甲基苯酚 136.19 1.87

3-苯基呋喃 144.17 1.85

1-甲基-2-萘酚 158.20 0.89

2,4,6-三甲基苯酚 136.19 0.83

2-甲基-6-丙基苯酚 150.22 0.42

煤焦油酚基碳纳米球制备机理:在碱性环境下,使用煤焦油提取酚和商品酚作为碳源.组分之间发生协

同耦合时,商品酚与甲醛形成三维网络骨架,并与煤焦油提取酚形成共聚体系.在该体系中首先形成乳化液

滴,然后通过氢键交联,形成分子量较低的预聚物,在高温水热下进一步交联熟化,在表面张力的作用下形成

具有规则结构的树脂球体,碳化后得到碳纳米球.
2.1 煤焦油提取酚添加量对碳纳米球制备的影响

控制预聚合温度为60℃、水热温度为160℃和水热时长为24h的制备条件不变,考察不同煤焦油提取

酚添加量对碳纳米球制备的影响,不同制备条件下酚类物质的添加量如表2所示.
表2 不同煤焦油提取酚添加量投料表

Tab.2 Differentcoaltar-extractedphenolsadditionamountpreparationfeedingtable

样品 苯酚体积/μL 间甲酚体积/μL 间苯二酚质量/g 萘酚质量/g 煤焦油提取酚体积/μL

C0-P1.0-60-160-24 96 114 0.120 0.175 0

C0.3-P0.7-60-160-24 67 97 0.084 0.122 200

C0.5-P0.5-60-160-24 48 57 0.060 0.088 330

C0.7-P0.3-60-160-24 29 17 0.036 0.053 460

C1.0-P0-60-160-24 0 0 0 0 660

图2(a-e)为煤焦油提取酚添加量为0、30%、50%、70%和100%(质量分数)时制备的碳纳米球的SEM
图像.可以看出,随着煤焦油提取酚添加量的增加,碳纳米球的平均粒径由517nm增加到780nm,交联程度

也随之增加.当煤焦油提取酚添加量大于50%时,制备的碳纳米球发生聚集.这是因为在氨水和醇水比等条

件相同的情况下,苯酚上不同取代基的电子基团对苯环的作用效果不同,因此利用不同酚类为碳源制备的酚

醛树脂球的粒径存在差异,而相较于商品酚,煤焦油提取的酚类物质更加复杂,导致碳纳米球粒径增大,同时

较大的空间位阻会产生聚集现象[17].从图2(f)中可以看出,随着添加量的增加,产率逐渐下降,这是因为煤

焦油中含有一些空间位置大的酚类,难以聚合参与反应,当煤焦油提取酚添加量为50%时,酚醛树脂球产率

为51%,虽略低于添加量为30%时的产率,但依旧可以保持较为均一的单分散球体形貌.综上,在保持良好

形貌前提下,煤焦油提取酚的最大添加量为50%.
2.2 预聚合温度对碳纳米球制备的影响

控制煤焦油提取酚添加量为50%、水热温度为160℃和水热时长为24h的制备条件不变,考察不同预

聚合温度对碳纳米球制备的影响.图3(a-d)显示了在20、40、60和80℃预聚合温度下制备的碳纳米球的

SEM,可以看出当预聚合温度为60℃时制备的碳纳米球粒径分布最窄,形貌最好.从图3(e)中可以看出,随
着温度的升高,酚醛树脂球的产率先增大后减小,当预聚合温度为60℃时,酚醛树脂球产率最高.综上,最佳

的预聚合温度为60℃.
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2.3 水热温度对碳纳米球制备的影响

控制煤焦油提取酚添加量为50%、预聚合温度为60℃和水热时长为24h的制备条件不变,考察不同水

热温度对碳纳米球制备的影响.图4(a-d)显示了在100、130、160和200℃水热温度下制备的碳纳米球的

SEM,可以看出,随着水热温度的升高,碳纳米球的形貌逐渐变差,平均粒径由416nm逐渐增大到893nm,
当水热温度为160℃时,制备的碳纳米球仍具有规则的形貌,粒径分布均一,但是当水热温度为200℃时,制
备的碳纳米球产生聚集交联现象.从图4(e)中可以看出,酚醛树脂球的产率随着温度的升高,先上升后减小,
这主要是因为随着温度的升高,参与反应的煤焦油提取酚的量增多,粒径逐渐增大.但是当温度到达200℃
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时,高于样品的玻璃化转化温度,是造成聚集交联和产率下降的主要原因.综上,最佳的水热温度为160℃.

2.4 水热时间对碳纳米球制备的影响

控制煤焦油提取酚添加量为50%、预聚合温度为60℃和水热温度为160℃的制备条件不变,考察不同

水热时间对碳纳米球制备的影响.图5(a-d)为水热反应12、24、36和48h条件下制备的碳纳米球的SEM,可
以看出水热反应12h制备的碳纳米球的粒径为476nm,小于水热反应24h制备的碳纳米球的粒径,而反应

24、36和48h制备的碳纳米球的粒径基本保持一致,均为670nm左右.从图5(e)中可以看出,当水热反应

24h制备的酚醛树脂球的产率大于12h的,且不再随时间变化而变化,说明反应物在24h内反应完毕.综
上,最佳的水热时间为24h.

由以上结果可知利用Stöber法制备煤焦油基碳纳米球的最佳条件:煤焦油提取酚添加量为50%,预聚

合温度为60℃,水热温度为160℃,水热反应为24h.在此条件下制备的碳纳米球(CTCNS)具有典型的固

相结构(图6),粒径均匀,无明显交联现象,保持单分散的球形,平均粒径为667nm,这与用纯商品酚制备的

碳纳米球的效果基本一致.
2.5 CTCNS的结构表征

首先,为验证煤焦油提取酚在合成过程中是否参与反应,以纯商品酚制备的酚醛树脂球为对照组,与煤

焦油基酚醛树脂球FT-IR分析对比,从图7中可以看出,加入煤焦油提取酚制备的树脂球中-CH3 和

-CH2-的吸收峰增强,C=C-H的吸收峰衰减,这是由于与商品酚相比,煤焦油提取的酚中有更多的取代

基,证明了煤焦油提取酚参与了合成反应.
进一步研究了CTCNS样品的石墨化程度.XRD结果如图8(a)所示,位于2θ=23°和2θ=44°的两个宽

峰分别对应于石墨碳的(002)和(100)衍射,它们的强度较弱,说明结晶度较低,此外,低角度区域的高强度表

明多孔碳中的微孔密度高[19].图8(b)为CTCNS的拉曼光谱,在1342cm-1(D峰)和1592cm-1(G峰)有
两个明显的峰,分别属于石墨晶格中的缺陷碳和sp2 碳,一般来说,ID(D波段)和IG(G波段)的强度比代表

了碳材料的石墨化程度[20].CTCNS的ID/IG 值为0.9.这表明CTCNS的石墨化程度较低,缺陷较多,具有较

发达的孔隙结构,这与之前的XRD分析结果一致.
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通过N2 吸附-脱附等温线和相应

的孔隙率特征进一步研究了样品的比

表面积和孔隙结构.图8(c)中CTCNS
样品的吸附等温线在P/P0<0.01的

超低相对压力区域急剧上升,这应该

归因于N2 在微孔中的吸附,而后出现

一个接近水平线的平台,无明显滞后

环,体 现 了I型 等 温 线 特 征,说 明

CTCNS以丰富的微孔结构为主[21].基
于BJH模型计算CTCNS样品的孔径

分布,如图8(d)显示,在0.52、0.65和

1.19nm处均有3个明显的峰.表3为

CTCNS的比表面积和孔隙体积分布

参数,CTCNS具有较高的比表面积,
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高达596m2·g-1,总孔体积为0.24cm3·g-1,平均孔径为1.62nm.

表3 CTCNS的比表面积及孔结构参数

Tab.3 TheBETsurfaceareaandporestructureparametersofCTCNS

样品 比表面积/(m2·g-1) 微孔面积/(m2·g-1) 总孔孔容/(cm3·g-1) 微孔孔容/(cm3·g-1) 平均孔径/nm

CTCNS 596 559 0.24 0.21 1.62

  煤焦油中含有丰富的含氮化合物,取代基上含有氮的酚类化合物可以作为氮源引入到CTCNS中.
图9(a)为通过EDS得到的元素图谱,在整个碳基体中,C、O和N元素分布均匀.通过XPS测量来进一步分

析CTCNS的元素组成,如图9(b)所示,CTCNS表面C、O和 N元素的含量(原子分数)分别为80.69%、

16.89%和2.42%.图9(c)中的C1s高分辨率谱可以在284.6、285.5、286.4和288.5eV处被分解为4个峰,分
别为C=C、C-N、C-O和C=O[22].图9(d)中O1s高分辨率谱可以在531.2、532.5和533.7eV处被分解

为3个峰,分别为C-O/C-O-C、C=O和C-OH[23].图9(e)中的N1s高分辨率谱可以在398.1、400.5和

401.2eV处被分解为3个峰,分别为吡啶-N、吡咯-N和石墨-N[24].
2.6 CTCNS应用于超级电容器负极材料

超级电容器是一种近年来发展起来的能源储存与转化装置,兼具充放电速度快、循环寿命长、功率密度

高和便于携带等优点,已成为新型能源存储设备的选择之一[25].将制备的碳纳米球应用于超级电容器负极

材料,利用电化学工作站考察其电化学性能.图10(a)显示了在三电极测试系统中,CTCNS样品在不同扫描

速率下的CV曲线,由图可知,在6mol·L-1KOH中,在不同扫描速率下显示出双电层电容性能,并且当电

压扫描速率为200mV·s-1时具有较好的倍率性能.图10(b)显示CTCNS样品在不同电流密度下的GCD
曲线,根据GCD曲线的放电时间,可以计算在0.5A·g-1电流密度下,比电容为123F·g-1,在10.0A·g-1

电流密度下,倍率性能保持率为62%.图10(c)显示CTCNS样品的交流阻抗谱,可以看出,CTCNS电极具有

较低的离子传输电阻和理想的电容器特性.图10(d)为不同条件制备的部分样品在1.0A·g-1电流密度下

的GCD曲线,不同条件制备的碳纳米球的比电容相差不大,CTCNS略高于其他样品.图10(e)显示了在双

电极测试系统中,CTCNS样品在不同扫描速率下的GCD曲线,所有GCD曲线都显示出对称性,表明了良
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好的动力学可逆性和优秀的库伦效率.利用蓝电测试系统测试了CTCNS电极的循环稳定性,如图10(f)所
示,循环2000次后比电容保持率为74.6%.CTCNS样品表现出较为优秀的电化学性能,这归因于其纳米级

3D结构有利于电解液快速到达碳材料表面,较大的比表面积为离子提供了大量的活性位点.另外,含氧和含

氮官能团的存在不仅能改善碳材料的表面亲水性,还能产生额外的赝电容[26-27].

3 结 论

从中低温煤焦油中提取小分子量的酚类化合物,与商品酚混合作为共同碳源,利用Stöber法制备碳纳

米球,并优化了其制备条件.当煤焦油提取酚添加量为50%(质量分数)、预聚合温度为60℃、水热温度为
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160℃、水热时长为24h时,制备得到的单分散固态碳纳米球(CTCNS)形貌规整、粒径均一,平均粒径为

667nm,比表面积高达596m2·g-1,具有丰富的微孔结构,可做到对商品酚的有效替代.将CTCNS应用于

超级电容器负极材料,以6mol·L-1KOH为电解液,在三电极体系中,在0.5A·g-1电流密度下,比电容

为123F·g-1,在10.0A·g-1电流密度下,倍率性能保持率为62%,在对称双电极体系中,恒电流充放电循

环2000次后比电容保持率为74.6%,具有较好的应用前景.
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Coaltarphenol-basedcarbonnanospherepreparedbyStöbermethod

HouHaojie1a,b,HuangRui1a,b,YangYing1c,LiuDong1a,b,2,FengYu1a,b,WangJiancheng1a,b
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Education;c.CollegeofMaterialsScienceandEngineering,TaiyuanUniversityofTechnology,Taiyuan030024,China;
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  Abstract:Thedirectdischargeandcrudeutilizationofcoaltarwillcauseseriousenvironmentalpollution,andgreenand
high-valueutilizationisthekeytocoaltarutilization.Inthispaper,smallmolecularweightphenolicswereextractedfromlow-
mediumtemperaturecoaltarandusedascarbonsourcetosynthesizecarbonnanospheresbyStöbermethod.Theeffectsofthe
additionofcoaltar-extractedphenols,pre-polymerizationtemperature,hydrothermaltemperatureandhydrothermaltimeon
themorphologyofcarbonnanosphereswereinvestigated.Itwasfoundthatmonodispersecarbonnanosphereswithregularmor-

phologyanduniformparticlesizecouldbepreparedwhenthedopingamountofcoaltar-extractedphenolswas50%(massfrac-
tion),thepre-polymerizationtemperaturewas60℃,thehydrothermaltemperaturewas160℃,andthehydrothermaltime
was24h.Thepreparedcarbonnanospheres(CTCNS)undertheseconditionshaveanaverageparticlesizeof667nm,aspecific
surfaceareaofupto596m2·g-1andanitrogencontentof2.42%(atomicfraction).Thepreparedcarbonnanosphereswere
usedaspotentialsupercapacitorelectrodematerialswithgoodelectrochemicalpropertiesin6mol·L-1KOH,withaspecific
capacitanceof123F·g-1.Thispaperprovidesanewideaandexperimentalbasisforthegreenandhigh-valueutilizationof
coaltar.

Keywords:coaltar;carbonnanospheres;Stöbermethod;supercapacitors
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