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高软化点沥青的制备及其在锂电池中的应用
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摘要：以乙烯渣油为原料，利用空气氧化法制备出高软化点沥青，并探索了其用作锂电池石

墨负极的包覆材料的实用性。结合元素分析、飞行时间质谱、气质联用仪、红外光谱、核磁共

振氢谱和热重分析等分析表征手段，探讨了乙烯渣油原料的反应过程及其产物的结构特征，并

初步探索了所制沥青用作锂电池包覆材料时对石墨负极的电化学性能的影响。结果表明，当反

应温度为 300 ℃ 时，氧化交联反应开始发生；当反应温度为 330 ℃ 时，延长反应时间可以提高

沥青的软化点、碳含量、残炭率以及芳香度，所制沥青具有多种复杂的稠环芳烃化合物结构；

当反应时间为 9.5 h 时，所制备沥青的碳含量为 93.160%（质量分数），软化点为 216.9 ℃，残炭

率为 51.4%（质量分数），以其作为锂电池负极的包覆材料效果最佳，所得包覆石墨负极在 100 mA/g
电流密度下循环 100 次后，与未包覆的材料相比，其放电比容量提升 26.3%，且循环稳定性大

幅提升。
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基于碳自身结构的多样性及其良好的可设计性

和可复合性，以碳为主体的具有特殊结构与功能的

材料日益引起科学界和产业界的广泛关注，如富勒

烯、碳纳米管、石墨烯、储能炭材料等[1-5]。而在基建

领域，钢铝冶炼都需要超高功率针状焦石墨电极，为

降低成本、提高效率，石墨负极对原料针状焦、黏结

剂沥青以及浸渍剂沥青的纯度、残炭率、流动性等要

求越来越高。无论是储能炭材料，还是超高功率的

石墨电极，作为主要原料的高软化点沥青，其组成与

结构的调变都是重中之重 [6-7]。作为 21世纪主要的

能源存储材料，锂离子电池（简称锂电池）因其具有

高能量密度、长循环寿命和环境友好等优势，已广泛

应用于新能源汽车、便携式电子产品以及航空航天

等领域[8-10]。

目前，商用锂电池负极主要以天然石墨或人造

石墨为主，然而在实际应用过程中发现，石墨负极易

与电解液发生副反应，导致电解液的分解[11-12]，且石

墨负极的层间间距较大、相互作用力较弱，容易引起

溶剂的共嵌入以及电极结构的破坏，严重影响电池

的容量和循环稳定性[13]。

针对上述问题，研究者们利用高软化点沥青对

石墨负极表面进行包覆处理，显著提升了电池的容

量和循环稳定性。目前，这种方法已成为该领域的

研究热点。包覆沥青经热处理后在石墨负极表面形

成一层均匀且可传导锂离子的无定形碳层，其不仅

能有效抑制电解液与石墨表面活性位点的直接接

触，减少副反应发生和有机溶剂分子共嵌入，还能有

效缓冲锂离子嵌入和脱出过程中引起的体积膨胀，

防止活性物质脱落。此外，引入碳层还能优化电极

与电解液的界面相容性，减少界面阻抗[14-15] 。
乙烯渣油（ET）是石脑油裂解产生的主要副产

品，其成分主要由极其复杂的芳香族化合物、少量的
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烷烃、烯烃等混合物组成，附加值低且对环境有潜在

危害[16]。通过空气氧化法[17] 或热缩聚法[18] 可以直接

将乙烯渣油转化为具有高附加值且可用于多种炭材

料领域的高软化点沥青。一般来说，空气氧化法比

热缩聚法更有利于提高沥青的软化点和残炭率，同

时保持较高的沥青产率和较好的黏附性，这样的沥

青用作包覆材料时，能够在锂电池负极材料表面形

成稳定且致密的碳保护层，因而是制备包覆沥青的

重要方法之一[19-20]。同时，具有适宜软化点、流动性

和较高残炭率的沥青也有望作为黏结剂和浸渍剂沥

青使用，进一步提升其附加值。然而，乙烯渣油制备

高软化点沥青涉及复杂的聚合反应，目前对其反应

过程仍有待于深入研究。

本文选用极低硫、氮含量、近乎无杂质的乙烯

渣油为原料，利用空气氧化法制备高软化点沥青，并

将其作为锂电池石墨负极的包覆材料；研究了乙烯

渣油原料及反应升温过程中馏出的气、液组分的组

成及其结构，以期加以高效利用；探讨了氧化聚合反

应过程和反应时间对沥青物化性质的影响，并初步

研究了石墨负极经所制沥青包覆后的电化学性能。 

1    实验部分
 

1.1    乙烯渣油原料

乙烯渣油由山东恒源石油化工股份有限公司提

供，其基础物性参数如表 1所示。由表可知，乙烯渣

油中碳、氢元素总质量分数高于 98%，且硫质量分数

极低（0.066%），是制备高纯度、高软化点沥青的优质

前驱体。其中，乙烯渣油反应升温过程中 230~280 ℃
的气体馏分记为 ET-G，升温至 300 ℃ 收集的液体馏

分记为 ET-L。
  

表 1    乙烯渣油的元素分析

Table 1    Elemental analysis of ethylene tar

w/%
nH/nC

C H N S O*

91.300 6.784 0.020 0.066 1.830 0.890

*— By difference

  

1.2    高软化点沥青的制备

将约 800 g乙烯渣油原料装入体积为 1 L的反

应釜内，通入空气，流量为  1  L/min，先以  5 ℃/min
的升温速率从室温升至 300 ℃，恒温 30 min，然后以

1 ℃/min升温至  330 ℃，恒温  4.0~9.5 h。产物记为

ET-330-t，t 代表反应时间。 

1.3    石墨负极的制备

石油系针状焦由山东恒源石油化工股份有限公

司提供。在将其表面充分洗涤及干燥后，将针状焦

在  400 r/min转速下球磨  9 h，然后经  400目（38 μm）

筛网筛分。将筛分后的针状焦样品在 1 400 ℃ 下碳

化预处理后，在 2 800 ℃ 进一步进行石墨化处理，制

得石墨化针状焦负极材料，记为 GNC。 

1.4    沥青包覆石墨化针状焦负极材料的制备

将所制高软化点沥青经过吡啶抽提后得到吡

啶可溶物（PS）并标定其浓度，然后将质量浓度为

10 mg/mL的吡啶可溶物与石墨化针状焦按质量比

1∶9浸泡，在室温下混合干燥后在 1 300 ℃ 下碳化处

理 2 h，制得沥青包覆的石墨负极材料，记为 ET-330-
t@GNC。 

1.5    电池的组装

将负极、导电剂（Super P）、黏结剂（聚偏二氟乙

烯）按照质量比 92∶5∶3在 N-甲基吡咯烷酮溶剂中

充分搅拌，将所得匀浆涂刮在纯铜集流体上，在 110 ℃
下真空干燥 12 h后裁成直径为 12 mm电极，活性物

质负载量约为 2 mg/cm2。

以所制石墨电极材料为负极，锂金属为对电极，

与聚丙烯隔膜组装成纽扣电池。电解液为商业电解

液（多多化学试剂网），电解质为 1 mol/L的 LiPF6，溶
剂为碳酸乙烯酯、碳酸二甲酯和碳酸甲乙酯（体积比

为 1∶1∶1），电解液体积为 40 μL。 

1.6    分析与表征

样品的元素分析采用德国  Elementar公司的

VARIO EL CUBE型元素分析仪测定，氧含量由差减

法得到 ；沥青软化点采用美国 TA公司的 DMA
Q800型动态机械热分析仪测试；以索氏抽提法对沥

青的吡啶不溶物（PI）和吡啶可溶物进行测定；沥青的

热失重分析采用美国 TA公司的 SDT Q600型同步

TGA/DSC分析仪测定；沥青的红外光谱采用美国

Thermo Fisher公司的 Nicolet 6700型高级傅里叶变

换红外光谱仪测定 ；沥青的分子量分布由 AB
Sciex公司的 4800 Plus 型 MALDI TOF MS质谱仪测

定；采用德国 Bruker公司的 Avance 600型核磁共振

仪对油浆与沥青的氢种类及分布进行分析，溶剂为

氘代氯仿，四甲基硅烷（TMS）为内标；乙烯渣油氧化

反应过程中的尾气组分采用日本 Shimadzu公司的

GCMS-QP2010 plus型气质联用仪进行分析。组装的

扣式电池在室温下静置  6 h后用武汉蓝电公司的

CT3002A充放电仪测试，电压区间为 0.01~2 V。 
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2    结果与讨论
 

2.1    乙烯渣油原料的物化性质分析

图 1（a）示出了乙烯渣油原料的飞行时间质谱

图，从图中可以看出，分子量主要分布在 250~450之

间，也有少量的高分子量化合物存在。这说明乙烯

渣油原料是一种组成结构极为复杂的芳烃混合物，

不排除有部分的烷烃、烯烃存在。结合元素分析结

果（表 1），可以推测其主要成分是含有 3~8个苯环的

稠环芳烃化合物。

利用红外光谱分析乙烯渣油中的分子结构和表面

官能团 [21-23]，结果如图 1（b）所示，乙烯渣油在 3 045、
2 919、2 860、1 600 cm−1 和 1 450 cm−1 附近表现出较

强的吸收峰。其中 3 045 cm−1 左右的特征峰对应芳

香结构中 C−H键的伸缩振动；而  2 919、2 860 cm−1

和 720 cm−1 处特征峰分别对应芳环侧链或脂肪烃类

的亚甲基 C−H键的反对称伸缩振动、对称伸缩振动

以及长链烷基−(CH2)n−（n≥4）的弯曲振动，表明乙烯渣

油中芳环上含有多种类脂肪烷烃侧链；此外，1 600 cm−1

处的特征峰对应芳环上 C＝  C伸缩振动，  1 450 cm−1

处特征峰对应甲基 C−H键的反对称变形振动。在

697、741、765、812 cm−1 和 875 cm−1附近的一系列吸

收峰归属于由苯环取代位产生的碳氢面外弯曲振

动，表明乙烯渣油中具有多种在芳环结构上不同取

代位置的芳香族化合物，也不排除 1个分子中有多个

取代侧链。综合红外光谱的分析结果，乙烯渣油主

要由多种类、多取代侧链的复杂的芳香族化合物构

成，同时可能还含有少量烯类和脂肪族烃类。

为了探究乙烯渣油芳环结构中不同 H原子所处

化学环境，利用核磁共振氢谱对原料进行表征，结果

如图 1（c）所示。依据化学位移的差异，可以将化合

物中 H原子分为两大类[23–25]：芳香氢 Har（Har1 和 Har2）

和侧链脂肪氢 Hal（Hα、Hβ 和 Hγ），如图 2所示。
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图 1    乙烯渣油原料的飞行时间质谱（a）、红外光谱（b）和核磁共振氢谱（c）

Fig. 1    MALDI TOF MS (a) , FT-IR (b) and 1H-NMR (c) spectra of the ethylene tar
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图 2    不同 H原子类型的结构示意图
Fig. 2    Schematic structure of different types of H atom

 

fA

通过对峰面积进行归一化处理后，计算出不同

类型 H原子的摩尔分数（表 2），并参考文献 [25] 对其

进行了归属。由表 2可知，乙烯渣油中芳香氢（Har）

摩尔分数为 40.44%，芳香度 (   )为 0.735。值得注

意的是，在芳香氢中仅有摩尔分数不足 1%的带有空

间位阻的芳环氢 Har2，其余均为 Har1，这种结构特点使

乙烯渣油在氧化聚合反应中具有较高的活性。此

外，脂肪氢中 Hα 摩尔分数显著高于 Hβ 与 Hγ 之和，说

明原料中烷基取代侧链的数量较多，而且主要为短

链取代。

乙烯渣油原料在空气和氮气条件下的 TG曲线

和 DTG曲线（图 3），据此可以分析乙烯渣油的热失

重行为。如图 3（a）所示，乙烯渣油在空气中的热失

重可大致分为 3个阶段：第 1阶段为室温至 240 ℃，

其质量损失为 33.73%，主要来自于乙烯渣油中水分

表 2    乙烯渣油原料中的氢分布

Table 2    Hydrogen distribution in ethylene tar

Mole fraction/%

fAHar Hα
Hβ Hγ

Har2 Har1 HF HA Hα1

0.40 40.04 0.72 5.13 27.98 21.76 3.96 0.735

fA—Aromaticity; HF—Hydrogen with fluorene structure; HA—Hydrogen

with acenaphthene structure; Hα1—Except for the above two hydrogens in

α-position
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和一些轻质组分的挥发（如低沸点的烃类以及小分子

的苯和萘等）。第 2阶段为 240~ 465 ℃，在氧化过程

中质量损失最大（约为 42.74%），主要为乙烯渣油中

带有烷基侧链的小分子芳烃化合物经历氧化、缩聚

反应，生成分子量稍大的低沸点芳烃化合物和小分子

气体（如 H2、CH4 等）。第 3阶段发生在 465~ 600 ℃，

从 DTG曲线中能够看出该温度段存在最大失重速率

峰，这主要归因于缩聚生成的稠环芳烃在空气中的

氧化分解和剧烈烧蚀。

空气氛围下的热失重分析为空气氧化法调制高

软化点沥青提供了重要参考，而氮气氛围下的热失

重曲线能反映乙烯渣油中不同沸点组分的挥发及其

热解过程。乙烯渣油原料在氮气下的热失重分析见

图 3（b），可以看出，随着温度的升高，失重曲线近乎

为直线，在 800 ℃ 下残炭率仅为 5%，其原因在于占

绝大多数的较低沸点的物质在升温过程中逸出，另

外少量分子量较高的分子发生聚合反应，未能随着

氮气逸出，形成分子量高的稠环聚合物。 

2.2    升温阶段的馏分分析

基于对乙烯渣油原料物化性质的深入分析，初

步探究了空气氧化乙烯渣油制备高软化点沥青过程

中馏出的气、液组分的组成及结构。结果发现，当反

应温度升至 200 ℃ 时，出气口开始逸出白烟（ET-G）；

当温度升至 280 ℃ 时，ET-G明显较少，这表明低沸

点小分子的逸出基本完全；而当温度升至 300 ℃ 时，

又有大量白色烟雾逸出，表明此时乙烯渣油的氧化

聚合反应已经开始。

利用气质联用仪对 230~280 ℃ 收集的 ET-G的

组成和结构进行了分析[18,26]，如图 4所示。通过对总

离子流色谱图中各峰进行检索和分析，得到 ET-G中

含量相对较高的几种可能的化合物，如表 3所示。

反应体系在 240~300 ℃ 下馏出较大量的液体馏

分，约占原料总质量的 26%。为了探究此黑色液体
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图 3    在空气气氛（a）、氮气气氛（b）下乙烯渣油原料的 TG和 DTG曲线

Fig. 3    TG and DTG curves of ethylene tar under air (a) and nitrogen (b)
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图 4    逸出的 ET-G的 GC-MS谱图

Fig. 4    GC-MS spectrum of the generated ET-G

表 3    逸出的 ET-G的主要化合物组成

Table 3    Composition of the main compounds in the ET-G

Peak

No.

Retention

time/min

Area

percentage/%
Component

Structural

formula

1 0.980 11.14 1,3-Cyclopentadiene

2 1.010 9.49 Cyclopentane

3 1.090 7.92 Ethyl acetate
O

O

4 1.135 4.73 Methylcyclopentane

5 1.170 4.59
1-Methyl-1,3-

cyclopentadiene

6 1.195 5.25
1-Methyl-1-cyclopen-

tene

7 1.800 11.38 Toluene

8 2.865 4.80 Ethylbenzene

9 2.995 8.34 1,3-Dimethylbenzene

10 4.450 4.73
1-Ethyl-2-methylben-

zene
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馏分（ET-L）的分子结构和成分，将升温至 300 ℃ 时

尾气瓶中收集的  ET-L进行分析表征，结果如图 5
所示。

由图 5（a）可知，液体馏分呈较窄的分子量分布，

主要分布在 200~ 430（m/z）之间，图中显示也有少许

较高分子量的物质，原因可能在于其沸点较低，未来

得及氧化交联反应便被气体夹带吹扫出来。图 5（b）
示出红外图谱的特征吸收峰与乙烯渣油原料相近，

表明其官能团和分子结构相似，液体馏分的 1H-NMR
谱如图 5（c）所示，其特征峰与乙烯渣油也较为相近。
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图 5    液体馏分 ET-L的飞行时间质谱（a），红外光谱（b）和核磁共振氢谱（c）

Fig. 5    MALDI TOF MS (a),FT-IR (b) and 1H-NMR spectra (c) of liquid distillation ET-L
 

如表 4所示，液体馏分的芳香氢摩尔分数从原

料的  40.44%提升至  46.07%，芳香度也从原料的

0.735提升至 0.798。此外，Hβ 的摩尔分数也发生了

明显的变化，从 21.76%降至 13.60%。分析其主要原

因是芳香氢侧链烷基的氧化，进一步验证了  300 ℃
时反应体系已经初步发生氧化聚合反应。另外，芳

环结构中的 α位氢原子（HF 和 HA）以及与芳香化合

物 γ位中的甲基和亚甲基的氢原子（Hγ）相对稳定，其

占比和原料相比，未发生明显变化。
  

表 4    ET-L中的氢分布

Table 4    Hydrogen distribution in ET-L

Mole fraction/%

fAHar Hα
Hβ Hγ

Har2 Har1 HF HA Hα1

0.25 45.82 0.50 5.63 31.22 13.60 2.97 0.798

 

进一步采用气质联用仪对液体馏分中典型物质

的组成和结构进行了分析 [18,26]，得到液体馏分  ET-

L的  GC-MS图谱（图 6），与  ET-G的图谱（图 4）对
比，ET-L的色谱图中的峰数明显增多，证明 ET-L中

存在着更多且更为复杂的组分。

此外，通过对每个峰的质谱图与仪器内置的质

谱标准数据库进行检索比对，以确定不同停留时间

所出的峰对应的成分，并将检索得到的含量较高的

几种成分列于表 5。液体馏分基本为分子量较低的

芳烃组分。对比气体逸出物，其分子结构更为复杂，

分子量也更高。 
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图 6    逸出的 ET-L的 GC-MS谱图

Fig. 6    GC-MS spectrum of the generated ET-L

表 5    逸出的 ET-L的主要化合物组成

Table 5    Composition  of  the  main  compounds  in  the  generated
ET-L

Peak
No.

Retention
time/min

Area
percentage/%

Component
Structural
formula

1 6.232 4.43 Mesitylene

2 6.278 5.15 1-Ethenyl-2-methylbenzene

3 7.910 8.46 Indene

4 12.095 3.08 1-Methyl-1H-indene

5 12.435 2.79 2-Methyl-1H-indene

6 13.652 12.87 Naphthalene

7 18.553 6.05 1-Methylnaphthalene

8 19.175 4.73 2-Methylnaphthalene
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2.3    氧化反应时间对沥青物化性质的影响

根据乙烯渣油原料的性质和实验现象分析，本

文将反应温度确定为 330 ℃，研究了在此温度下反应

时间对沥青物化性质的影响。图 7示出了不同反应

时间所制沥青的收率、软化点和 PI值（质量分数）。如

图 7（a）所示，随着反应时间的延长，沥青收率不断降

低；当反应时间从  4.0 h到  9.5 h，沥青收率（质量分

数）仅从约  46%下降到  37%。由图 7（b）所示，所制

沥青的软化点随着反应时间的延长有较大幅度提

升，从约 140 ℃上升至 220 ℃ 左右。值得注意的是，

尽管软化点已经达到约 220 ℃，其 PI值仍然很低，这

对制备黏结剂沥青、浸渍剂沥青以及包覆沥青是非

常有益的。

由不同反应时间所制沥青的元素分析结果（表 6）
可知，所制沥青中碳质量分数随反应时间延长而提

高，氢质量分数相应降低，主要是由于芳香烃侧链烷

基不断被氧化并聚合成碳质量分数较高的重质稠环

芳烃。当反应时间为 9.5 h时，所制沥青碳质量分数

高达 93.160%。

图 8（a）示出了不同反应时间所制沥青的飞行时

间质谱。从图中可以看出，随反应时间延长，所制沥

青的分子量分布向高分子量方向移动，平均分子量

有一定增加。但对比图 7(b)所示的沥青软化点温

度，随反应时间延长，软化点温度呈现出明显不同的

变化，其原因可能是当反应时间长时，所得沥青的更

高分子量的组分未能在质谱中体现出来，这也是高

软化点沥青质谱中一个较常见的现象。通过红外光

谱进一步分析反应时间对沥青表面官能团和分子结

构的影响，如图 8（b）所示，对比所制沥青与乙烯渣油

的红外结果后发现，两者的出峰位置没有明显差异，

但沥青在 749、1 445、2 920 cm−1 和 3 040 cm−1等处的

峰强度明显减弱，表明沥青中芳香环取代基、芳烃骨

架中的  C＝  C不饱和键以及芳香结构中  C−H键含

量减少。其原因是随着氧化聚合程度的增加，C＝ C
不饱和键以及芳香环烷基侧链发生断裂，芳香烃聚

合后生成 H原子含量相对较少的稠环芳烃化合物。

值得注意的是，随反应时间增加，所得沥青的红外光

谱特征峰强度变化较小，说明反应时间 4.0 h时体系

中的侧链氧化反应已基本结束，继续延长反应时间，

反应体系中主要为芳香化合物的脱氢聚合反应。

图 8（c）示出了所制沥青的 1H-NMR谱图，从图

中可以看出，随反应时间增加，沥青的一些峰（如侧
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图 7    不同反应时间所制沥青的收率（a）、软化点和 PI值（b）

Fig. 7    Yield (a), softening point and PI value (b) of pitch with different reaction time

表 6    不同反应时间所制沥青的元素分析

Table 6    Elemental analysis of pitch with different reaction time

Sample
w/%

nH/nC
C H N S O*

ET-330-4.0 h 92.170 6.454 0.060 0.069 1.252 0.84

ET-330-5.5 h 92.950 5.971 0.060 0.026 0.999 0.77

ET-330-7.5 h 92.970 5.828 0.040 0.012 1.156 0.75

ET-330-9.5 h 93.160 5.757 0.070 0.012 1.012 0.74

*—By difference
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链特征峰）相对强度有所减弱。由图 8（d）可知，随着

反应时间延长，所制不同软化点沥青在氮气下的热

失重起始温度从 160 ℃ 升高到 240 ℃，热失重速率

也明显放缓，进一步证实沥青的聚合度变高，热稳定

性增强，与软化点和飞行时间质谱的测定结果基本

吻合。此外，所制沥青在 410~430 ℃ 表现出最大的

热失重速率，说明此温度下沥青经历剧烈的缩聚反

应，导致大量烷基侧链和脂肪侧链断裂。最终沥青

的残炭率（质量分数）从反应 4.0 h时的 26.8%提升至

反应 9.5 h时的 51.4%。

表 7给出了所制沥青中不同类型 H原子的摩尔

分数。由表可知，随反应时间增加，芳香氢（Har）的摩

尔分数从 42.34%增长至 45.87%，芳香度从 0.758增

长至 0.800，说明延长反应时间有利于提高沥青分子

的氧化聚合及缩合程度。需要注意的是，芳香氢中

Har1 的含量始终占据主导，且受反应温度的影响相对

较小。芳香氢的变化主要来源于带有空间位阻的

Har2，其摩尔分数从 9.2%增长至 16.4%，表明沥青分

子的缩合及聚合程度随反应时间显著提高，且沥青

分子间的结构特征逐渐由渺位聚合转变为迫位缩
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图 8    不同反应时间所制沥青的飞行时间质谱（a）、红外光谱（b）、核磁氢谱（c）和 TG（d）曲线

Fig. 8    MALDI TOF MS (a), FT-IR (b), 1H-NMR spectra (c) and TG (d) curves of pitch with different reaction time

表 7    不同反应时间所制沥青的氢分布

Table 7    Hydrogen distribution of pitch produced with different reaction time

Sample

Mole fraction/%

fAHar Hα
Hβ Hγ

Har2 Har1 HF HA Hα1

ET-330-4.0 h 3.90 38.44 4.79 7.39 25.04 18.38 2.05 0.758

ET-330-5.5 h 6.97 37.38 3.96 5.87 22.87 19.01 3.95 0.786

ET-330-7.5 h 4.98 40.07 3.38 5.22 22.78 19.71 3.86 0.794

ET-330-9.5 h 7.52 38.35 4.89 6.40 21.64 11.44 3.43 0.800
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合，形成更加稳定的稠环芳烃分子。 

2.4    石墨化针状焦在沥青包覆后的形貌和电化学性

能分析

石墨负极的沥青包覆通常使用四氢呋喃作为溶

剂[15]，导致部分不溶性组分难以被利用，这些不溶性

组分主要是大分子稠环化合物，有助于提高碳包覆

层的热稳定性、化学稳定性以及黏附性。由图 7（b）
可知，所制沥青中吡啶可溶物接近 99%，表明吡啶对

所制沥青的溶解性极好。为了形成更加稳定且致密

的碳包覆层，本文选用沥青的吡啶可溶物对石墨化

针状焦（GNC）负极进行包覆处理。图 9示出了分别

经过 ET-330-9.5 h和 ET-330-4.0 h两种沥青的吡啶可

溶物包覆改性后 GNC负极的 TEM图。从图 9（a）和
9（b）中可以清晰地观察到，经过 ET-330-9.5 h沥青的

吡啶可溶物包覆后，石墨负极表面形成了致密的无

定形碳包覆层，这主要是因为沥青中的芳香族化合

物能与石墨化针状焦的边界形成 π-π键合作用和致

密的无定形碳包裹层[27]。图 9（a）和 9（b）均可分辨出

所制碳包覆层的厚度约为 10 nm，不仅能防止有机溶

剂的共嵌入，还能缓冲石墨负极在充放电过程中的

体积变化。而由图 9（c）和 9（d）可知，经过 ET-330-
4.0 h沥青的吡啶可溶物包覆改性后，石墨负极表面

形成的碳包覆层的厚度不均一且不连续，主要原因

是 ET-330-4.0 h沥青相对较低的分子量导致其黏结

性和稳定性较差。需要重视的是，碳层太厚会延长

锂离子的传输路径 ，太薄则不足以形成致密的

SEI膜。此外，高分辨 TEM图中可以观察到典型的

无定形碳结构，也具有一定的微孔孔道，可以为锂离

子的快速扩散提供路径，降低内部阻抗。

图 10示出了 GNC负极经沥青包覆改性前后的

循环性能曲线。GNC负极在 50 mA/g电流密度下的

首次放电比容量为  377.1 mA·h/g。在  100 mA/g电

流密度下，经过  100次循环后放电比容量衰减为

275.1 mA·h/g。而经  ET-330-4.0 h和  ET-330-9.5 h沥

青包覆改性后，ET-330-4.0 h@GNC和 ET-330-9.5 h@
GNC负极在 50 mA/g电流密度下的首次放电比容量

分别为  374.7  mA·h/g和  403.9  mA·h/g，在 100 mA/g
电流密度下，经过 100次循环后放电比容量分别为

316.0 mA·h/g和  347.5 mA·h/g，其放电比容量相较于

GNC负极分别提升  14.9%和  26.3%，而且在循环过

程中放电比容量略有上升趋势，表现出极好的循环

稳定性。此外，由于 ET-330-4.0 h沥青相对较差的包

覆效果，导致 ET-330-4.0 h@GNC负极的电化学性能

弱于 ET-330-9.5 h@GNC负极。上述结果表明，高软

化点沥青作为包覆材料形成的无定形碳层不仅能够

提高石墨负极的容量，还能改善其循环稳定性。此
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图 9    ET-330-9.5 h（a, b）和 ET-330-4.0 h（c, d）沥青包覆的 GNC负极的 TEM图

Fig. 9    TEM images of ET-330-9.5 h (a, b) and ET-330-4.0 h (c, d) pitch-coated GNC anode
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外，仅就本文结果来看，包覆沥青的软化点越高，形

成的碳包覆层越均匀，对石墨负极的电化学提升效

果越明显。 

3    结　论

（1）所用乙烯渣油大部分是由相对分子量处于 250~
450、反应活性相对较高的多烷基侧链取代的芳烃化

合物组成，其取代侧链主要为短链烷基。ET-G和

ET-L部分基本为低沸点小分子芳香化合物和脂链烃

类，其主要成分是低沸点的环烷及其烷基取代化合

物、乙酸乙酯、芳烃化合物。

（2）随反应时间延长，反应体系的氧化交联聚合

程度增加，生成具有更大分子量和更高聚合、缩合度

的大分子稠环化合物，促使沥青的软化点、碳质量分

数、吡啶不溶物和残炭率提高，反应收率降低。当反

应温度为 330 ℃，反应时间为 9.5 h时，所制沥青作为

包覆沥青的品质最佳：其软化点为 216.9 ℃，碳质量

分数为  93.160%，吡啶不溶物质量分数仅为  1.01%，

800 ℃ 时残炭率为 51.4%。

（3）所制沥青的吡啶可溶物可以在石墨负极表

面形成一层致密的无定形碳包覆层，厚度约 10 nm。

沥青包覆可以显著提高石墨负极的放电比容量和循

环稳定性：ET-330-9.5 h@GNC负极在 50 mA/g电流

密度下，首次放电比容量为 403.9 mA·h/g，在 100 mA/g
电流密度下，100次循环后放电比容量仍稳定在

347.5  mA·h/g，其容量相较于原始石墨负极提高

26.3%，且循环稳定性大幅提升，说明用此乙烯渣油

制备的高软化点沥青是一种性能优良的锂电池负极

包覆材料。
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Preparation of High Softening Point Pitch and Its Application in
Lithium Ion Battery

LI Zhishuo1, MA Cheng2, WANG Jitong1, ZHANG Yongzheng1, LING Licheng1

(1. State Key Laboratory of Chemical Engineering; 2. Key Laboratory of Specially Functional Polymeric Materials and
Related Technology of the Ministry of Education, School of Materials Science and Engineering,

East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China)

Abstract: High  softening  point  pitch  is  prepared  using  ethylene  tar  by  air  oxidation  method,  meanwhile,  its
application  as  coating  pitch  for  graphite  anode  of  lithium ion  battery  is  also  investigated.  Combining  with  elemental
analysis,  TOF MS,  GC-MS,  FT-IR,  TG,  1H-NMR,  the  structure  and  characteristics  of  original  ethylene  tar  and  final
pitch  products  were  analyzed  in  detail.  Also,  the  effusion  gas  and  liquid  during  reaction  process  were  studied.  The
results  indicated that  the  softening point,  carbon content  and carbonization carbon yield  increased with  the  oxidation
reaction time. Such pitches contain various complex polycyclic aromatic hydrocarbon. The best pitch for coating one
was obtained at the oxidation condition of 330 ℃, 9.5 h. The pitch with softening point of 216.9 ℃, has carbon content
of 93.160% (mass fraction), its carbon yield of 51.4% when carbonized at 800 ℃. Comparing with the original graphite
anode, after coating the pitch, the capacity increased by 26.3% at a current density of 100 mA/g and the cycling stability
was greatly improved.

Key words: ethylene tar；air oxidation；high softening point pitch；coating pitch；lithium ion battery
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