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沥青质衍生新型碳材料的研究进展

白天姿
（中石化（北京）化工研究院有限公司，北京  100013）

摘要： 沥青质是原油中最重的组分，是一种年产量约百万吨的低成本炼油副产品。沥青质具有高分子量、

高含碳量、高芳香度的特点，同时非常易于交联和聚合，是生产新型碳材料如碳纤维、活性炭、石墨烯和碳

纳米管的潜在材料。然而，沥青质目前几乎没有真正的市场应用价值，除了部分被用作铺路材料外，通常

作为炼油副产品被当作废物处理掉，不仅造成了巨大的资源浪费，而且对环境造成了严重的损害。在循环

经济和碳中和的背景下，如何创新沥青质材料的应用，变废为宝，成为急需解决的问题。综述了沥青质基

新型碳材料的研究现状，讨论了沥青质作为生产新型碳材料原料存在的优势和困难。最后，对沥青质基新

型碳材料大规模生产的未来研究方向进行了展望，为沥青质高价值的利用提供了解决方案，有助于推动其

工业化大规模应用。
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0　引言
沥青质是原油中不溶于直链烷烃而溶于芳香烃

的物质［1］，其主要组成为 C 和 H 元素，以及含有少量

O、N、S 和 V 等元素，具有高分子量、高芳香度的特

点［2］，分子结构与碳材料具有一定的相似性。截至

2022 年，全球沥青质储量估计为 1—2 万亿桶［3］。

由于沥青质具有生物降解性差、可燃性和反应

活性强的特点，使其应用成为石油行业的一大难题。

天然沥青除部分可用作铺路材料外［4］，通常作为燃

料使用，或者丢弃于尾矿池和垃圾填埋场，造成成本

增加和资源浪费，同时对土地、水和空气造成了破

坏。随着原油重质化的持续，沥青质的产量越来越

多，沥青质的有效利用显得越来越重要［5］。

近年来，出现的新型碳材料如活性炭［6-7］、碳纤

维［8］、石墨烯［9］、碳纳米管［10-12］，正推动纳米技术在科

学及工程各个领域中的发展［13］。然而，新型碳材料

的生产一般需要复杂的技术和昂贵的原材料，高昂

的成本制约了新型碳材料的大规模应用。作为一种

富含碳（70%—80%）的天然有机物沥青质易于交联

和聚合的特性，引起了研究人员的兴趣。通过热解

和碳化等技术可将沥青质制备成新型碳材料，因此

其被认为是潜在的新型碳材料的前驱体［14］。由于

沥青质为低成本的炼油副产品，其正好弥补了新型

碳材料原料不足的问题，使新型碳材料大规模、低成

本生产成为可能。目前，沥青质基新型碳材料已经

在催化［15］、储能［16］、水处理［17］、生物成像［18］等方面，

展现了广阔的应用前景。

迄今为止，关于使用沥青质或富含沥青质的原

料（如重油油渣、煤液化残渣等）制备沥青质基新型

碳材料已经有了许多研究，也在实验室规模上取得

了一定的进展，但是尚无关于工业化生产的报道。

为了推动沥青质基新型碳材料的发展，本文综述了

现阶段沥青质基新型碳材料生产工艺流程和应用场

景，同时与传统生产进行了比较，讨论了沥青质基新

型碳材料从实验室规模到工业化生产规模的制约因

素，最后对未来的研究方向进行了展望。

1　沥青质基新型碳材料

1. 1　沥青质基活性炭

活性炭是高度多孔材料，较大的表面积赋予了

活性炭较强的吸附能力［19］。活性炭经常被用于处

理污染物、有毒气体和颜料，是广泛应用的多孔炭材
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料。大规模生产活性炭，是将沥青质变废为宝的新

途径［20］。活性炭活化机理是通过化学反应产生 H2、

H2O、CO、CO2等物质，从而促进比表面积增加的过

程。以典型的 KOH 对沥青质进行活化为例［21］，

KOH 在 400 ℃以上分解为 K2O 和水，C 与水反应生

成 CO 和 H2，CO 与水反应生成 CO2 和 H2，CO2 和

K2O 反应生成 K2CO3，在此过程中部分 C 原子转化

成了气体而形成空隙，当温度高于 700 ℃时 K2CO3

发生分解，并与 C 反应生成 K，K 作为金属占据 C 晶

格，可以维持孔结构的进一步稳定，此过程中孔进一

步拓展并得以充分发展，最后去除 K 及其化合物即

可得到高比表面的碳材料。

在 1980 年，Yamaguchi［22］利用 NaOH 对沥青质

进行活化即得到了活性炭，机理是钠离子会阻碍沥

青质在石墨化过程中 C 的晶体排列，但是该方法获

得活性炭的收率不高，对甲基蓝有吸附作用的活性

炭产率最高只有 48%。后续的研究中，Rabeea 等［20］

利用 KOH 活化沥青质，并在活化后加入了 15% 氢

氟酸处理 5 h，该方法制备的活性炭收率可达 92%，

该活性炭表面分布了大量 1. 4—4. 5 μm 的孔隙及极

少的小于 1. 4 μm 的孔隙，孔隙体积为 1. 31 cm3∙g−1、

活性表面积为 970 m2∙g−1，该活性炭对甲基蓝的吸附

效率达到 218 mg∙g−1，表现出对大分子有较强的吸

附能力。KOH 相比于 NaOH 活化效果更好，更加充

分地分解了原始有机物，从而产生了更多的孔隙结

构，但腐蚀性更大。另外，KOH 化学活性较强，在反

应过程中更容易产生醚结构，从而提升了吸附性能。

Wu 等［23］将活化温度进一步提升，虽然活性炭的收

率减小，但活性炭表现出了更大的比表面积和更强

的吸附能力。Kueh 等［6］以 KOH 为化学活性剂，对

沥青质前驱体在 600 ℃下进行活化 90 min，根据沥

青质杂质含量的不同，最终得到活性炭的平均孔径

为 9. 85—10. 92 Å、比表面积为 1 590—1 605 m2∙g−1，

在活化之前在空气中 110 ℃下对沥青质氧化 12 h，
最 终 得 到 的 活 性 炭 产 物 的 比 表 面 积 增 加 到 2 
358—2 894 m2 ∙g−1，这是因为预氧化处理增加了沥

青质的酸性，使其与 KOH 结合更加充分，该活性炭

产品对二氧化碳展现了良好的吸附性，表现出对小

分子的吸附能力。

莫宝庆等［24］通过悬浮法将沥青分散在分散剂

中并呈现球形，经过 500 ℃碳化和 750 ℃KOH 活化

后制备出球形度好、表面光滑的球形活性炭，其表面

积可达 772 m2∙g−1、微孔总表面积为 619. 9 m2∙g−1、微

孔占比 80. 36%，表现出优秀的结构可控性。陈明

鸣等［25］对比了 0. 5 和 3 L 反应器中生产的沥青球并

发现，体系放大以后沥青球的球形度相差不大，并且

装置放大后显著提高了沥青成球率，该研究说明了

沥青质基球形活性炭具有放大潜力。

Hegazy 等［26］研究发现：沥青质基活性炭除了用

作吸附剂外，还可以用作超级电容器，经过碳化和

900 ℃高温活化后的比表面积为 425. 7 m2∙g−1、总孔

体积为 0. 5 cm3∙g−1、比电容为 387. 38 F∙g−1；在活性

炭中掺入磷酸氢二铵后，最终产品的比表面积为

18. 468 m2∙g−1、总孔体积为 0. 023 cm3∙g−1、比电容可

达 615. 02 F∙g−1，并且该电容在 1 000 次循环伏安法

后没有显著的变化。黄运春［27］提出将 CaCO3 颗粒

分布在沥青质中，通过 800 ℃碳化和高温酸洗去除

CaCO3颗粒，制备出分级多孔活性炭，其微孔主要来

源于 CaCO3 分解产生的 CO2，并且可以提供更多的

储锂位点，而介孔和大孔来源于 CaCO3 模板，可以

为锂离子提供扩散通道和缓冲仓库，在 2 A∙g−1的电

流密度下循环 1 000 次后容量维持在 410 mAh∙g−1，

展现了优良的储锂性能。

研究中使用的活化剂及活化条件对活性炭结构

参数有一定的影响（见表 1）。对于不同来源的沥青

质，使用 NaOH 或 KOH 均可使其活化并产生孔结

构，具有吸附能力。虽然沥青质的来源不同，但通过

对比不同的研究发现温度的升高有利于活性表面积

的增加，然而到达临界温度后继续升高温度反而会

使活性表面积下降，这是由于温度较低时反应活性

增加而使微孔数量增加，但过高的温度会导致微孔

合并为大孔而导致活性表面积减小［28］。同理，KOH
的用量增加时会提升活性炭的活性表面积，但超过

临界用量后继续增加 KOH 用量会导致活性炭的活

性表面积下降。

不同来源的沥青质的芳环数量和支链长度、数

量及杂原子不同，导致在碳化和活化过程中产生不

同的结果。在不考虑多环芳烃结构差异的情况下，

准确控制活性炭的孔隙结构具有挑战性［19，21，28］。文

献［29］指出将沥青组分切割成不同的馏分，并分别

制备成活性炭，轻组分（较少的芳环和丰富的支链）

的活性炭在 KOH 活化下表现出较强的活性，并且

在一定程度上确立了多环芳烃分子结构对活性炭孔

隙结构的经验规律。然而，目前仍缺乏对芳香族环

和支链对孔隙结构影响的详细探讨，使得研究难以

从定性转向定量。
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1. 2　沥青质基碳纤维

碳纤维又称石墨纤维，是一种具有高机械强度

和高杨氏模量的非常坚固又非常轻便的材料。除此

之外，碳纤维耐高温、耐化学性强，具有较低的热膨

胀率。因此，碳纤维在汽车、建筑、军工和航空航天

等领域中非常受欢迎［30-32］。

商用碳纤维主要由聚丙烯腈制备，加工流程包

括预氧化、碳化等过程［33］。预氧化时化学反应较为

复杂，包含环化降解、脱氢、氧化等反应。预氧化处

理后的产物具有更高的机械强度，后续的碳化过程

更易进行［34］。碳化是在高温下处理材料，使其发生

热解和缩合，以及脱除挥发性组分而得到碳材料的

过程［21］。相比于传统制备方法，沥青质本身含有氧

原子且芳香族环结构与石墨结构相似，因此沥青质

基碳纤维生产时预氧化和碳化步骤较为简单。此

外，沥青质中丰富的杂原子（如氧、氮、硫等）可以增

强碳纤维的力学性能。

目前，生产沥青质基碳纤维的技术还处于研究

的早期阶段。Natarajan 等［8］以真空精馏沥青质为原

料，利用静电纺丝技术制备沥青质纤维（见图 1），将

溶解在甲苯中的沥青质溶液加入注射器中，通过注

射器滴出溶液垂滴，液滴会在静电场电势的作用下

变成纤维状，制得的碳纤维平均直径约为 16 μm。

另外，当在作为原料的沥青质溶液中添加 2%（质量

分数）过氧化氢后，会获得中空的碳纤维丝，这是由

于沥青质在电场条件下在水和甲苯的界面上富集形

成射流上的表皮，甲苯挥发后形成中空纤维。该技

术一步制出碳纤维，不仅极大的降低了原料和工艺

成本，还为制备不同形貌的碳纤维提供了思路。

除了静电纺丝之外，近年来对熔融纺丝技术进

行了大量研究，并成为现在较为普遍的制备沥青质

基碳纤维的方法。熔融纺丝技术将沥青质升温软化

后通过单孔喷丝板挤出形成纤维，即绿色纤维。绿

色纤维经过后续处理可以转化为碳纤维，此过程包

括挤出、稳定化、碳化。Qin 等［35］将熔融纺丝方法得

到的绿色纤维在空气中 250 ℃下稳定化 2 h，然后在

氩气中 1 000 ℃下碳化 15 min，获得的碳纤维直径约

为 12 μm，抗拉强度可达 0. 92 GPa。Saad 等［3］分别

在 260 和 350 ℃下稳定化绿色纤维 4 和 2 h 后，采用

两步碳化法，先在 500 ℃下碳化 30 min，再在 800 ℃
下碳化 30 min，最终得到的碳纤维抗拉强度为 0. 4 

图 1　静电纺丝制备沥青质纤维示意图［8］

Figure 1　Schematic diagram of synthesis of 
asphaltene fiber by electrospinning［8］

表 1　沥青质基活性炭的结构参数

Table 1　Parameters of asphaltene-derived activated carbons.

沥青质来源

Khafji减压渣油

Iraq 西部

燃煤

Abu Dhabi油田

煤焦油

埃及东部沙漠

石油沥青

活化剂及用量

（沥青质比）

NaOH（0. 5—2）

KOH（0. 5）

KOH（2—4）

KOH（3）

KOH（3）

KOH（4）

CaCO3（3. 5）

活化及碳化条件

550 ℃×1 h

600 ℃×3 h

780 ℃×1 h

预氧化 110 ℃×12 h 后

600 ℃× 1. 5 h
预氧化 550 ℃×2 h 后

750 ℃×1 h
900 ℃×2h

预氧化 350 ℃×1 h 后

800 ℃× 2 h

收率w/%

37—60

92

47. 8—54. 8

—

—

—

12. 8—19. 3

活性表面积/
（m2∙g−1）

—

970

670—1 520

2 358—2 894

772

119. 789

159—501

吸附能力/
（mg∙g−1）

碘（56—1 410）、

甲基蓝（0—395）
甲基蓝（218. 15）

甲基蓝（1 920—2 304）、

酸性蓝 74（266—601）、

对氯苯酚（302—725）

CO2（220—333）

N2（180—360）

—

—
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GPa。碳纤维的抗拉强度主要取决于碳化温度，其

随温度的降低而降低，因为挥发性物质周期性释放

使碳化温度越来越低，释放周期越长纤维的结构越

不稳定，造成抗拉强度也就越低［36］。

沥青质作为生产碳纤维的原料具有廉价易得的

优势，但制作碳纤维对沥青质的性质具有一定的要

求，即应具有高软化点和良好的流变性，其中高软化

点保证了绿色纤维在稳定化过程中可以使用较高的

温度，而流变性保证了沥青质的可纺性。另外，沥青

质分子量分布不能过宽，分子量越宽则熔融纺丝得

到的绿色纤维的纺丝性能越差，最终得到的碳纤维

产品也就越差［35］。

相比于制备活性炭，利用沥青质制备碳纤维的

研究还比较少，通常需要更复杂的工艺流程和更苛

刻的工艺条件，并且同样存在原料多环芳烃结构对

产品性能产生影响的问题。对原料进行分馏后制备

碳纤维显得更加必要，否则不但可能降低产品的性

能，而且可能导致产品缺陷过多而不成纤维状。

1. 3　沥青质基石墨烯

石墨烯是由碳原子构成的单层二维晶体结构，

具有出色的导电性、导热性和机械性能，在新能源电

池、柔性显示屏、复合材料等领域中展现了良好的应

用潜力。相比于传统的石墨氧化还原法，沥青质制

备石墨烯具有原料来源广泛、工艺相对简单、生产周

期较短的优势［36］。

沥青质分子结构含有芳香族环［37］，可以看作为

“石墨烯碎片”。沥青质碳化后部分官能团会丢失，

而部分官能团会转化为芳香环，将“石墨烯碎片”规

律的连接起来可生成石墨烯［9］。然而，由于沥青质

的组成和结构都很复杂，想要规则地排列沥青质分

子中的多环芳烃并不容易。为了解决沥青质排列的

问题，Xu 等［9］以具有多层结构的膨胀蛏石为模板，

将沥青质分子先吸附到蛏石的表面和空隙中，实现

了沥青质分子的规则排列，然后在 700 ℃高温下碳

化，并用 HCl和 HF 活化，可以得到纯度为 97. 9% 的

8—10 层左右、厚度为 4 nm 的石墨烯薄片，该石墨烯

产品具有先进的电极性能，在电流密度 50 mA∙g−1

下的平均容量为 699. 4 mAh∙g−1，大于传统氧化还原

石墨烯的容量 468. 4 mAh∙g−1（见图 2）。Zhang 等［38］

研究发现，CuO 纳米颗粒对沥青质具有催化作用，

在 450 ℃下即可将沥青质转化为石墨烯，而石墨烯

成核是一个耗时过程，首先沥青质解离产生的芳香

环在 CuO 表面自由扩散，CuO 为石墨烯生长提供了

成核起点，然后碳原子和芳香环可以移动到该成核

点，最后在 CuO 表面上生长石墨烯层，此研究为相

对低温下合成沥青质基石墨烯提供了思路。

石墨烯可应用于复合材料。Zhao 等［39］以聚氨

酯海绵为模板，采用浸涂海绵碳化工艺，快速廉价地

制备了高质量的石墨烯-聚氨酯海绵，首先将聚氨酯

海绵多次浸入沥青质氯仿分散液中，使其达到饱和

后在 800 ℃下加热 2 h，所形成的石墨烯均匀地附着

在聚氨酯海绵骨架上，其展现出超强的表面疏水性

和亲油性，可以高效地去除水面的有机溶剂。

利用浓硝酸和浓硫酸在 100 ℃下处理沥青质 4 
h，可 以 得 到 粒 径 为 1. 3—3. 7 nm 的 石 墨 烯 量 子

点［18］，这是因为混合酸作为氧化剂分解了沥青质中

的多聚体，以及去除了多元芳环核心周围的分支结

构，该石墨烯量子点易溶于水，在 320—520 nm 波长

的激发光下均能发射出绿色荧光，同时该石墨烯量

子点对癌症细胞染色良好，可以应用于细胞成像的

荧光探针。

目前，沥青质制备石墨烯的研究还处于起步阶

段，已经有一些合理的技术路线将沥青质转化为具

有明显褶皱结构和二维形貌特征的石墨烯片层，但

该技术仍处于实验室阶段。如何精确控制反应条

件，以及有效地对石墨烯洗涤分散、避免石墨烯片层

的聚集、获得单层或少层的产品，还需要进行更加深

入地研究。

1. 4　沥青质基碳纳米管

碳纳米管是一种特殊的一维材料，其具有独特

的结构和显著的物理化学性能（如高杨氏模量），可

以改善复合材料的力学性能［40-41］。碳纳米管在具有

优良的导电性和导热性的同时又具有良好的化学稳

图 2　蛏石吸附沥青质制作石墨烯的过程示意图［9］

Figure 2　Schematic diagram of synthesis of graphene from asphaltene molecules adsorbed on vermiculite 
layers［9］
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定性［42-43］，因此碳纳米管自发现起就在基础研究和

商业应用领域中受到人们的广泛关注。

Li 等［44］研究发现，在使用 Fe、Co、Ni、Au、Pt 等
作为催化剂的条件下，利用含有沥青质的重油油渣

可合成碳纳米管。Kidena 等［12］研究发现，使用二茂

铁作为催化剂，在 1 100 ℃下可将部分沥青质转化为

直径 30—60 nm 的多层碳纳米管，由于体系中还会

存在无定形碳杂质，当温度降低至 700—800 ℃时则

不会有碳纳米管生成。Kueh 等［6］利用阳极氧化铝

纳米空间作为模板，调控碳化过程的生长空间，可以

更好地控制碳纳米管的结构参数（如直径、长度等），

该方法不需要催化剂参与。因为沥青质分子本身含

有金属原子（如 Fe、Ni、Cu 等），他们的存在对碳纳

米管的生长提供了催化作用，沥青质分子既提供了

碳源又提供了催化剂，利用氧化铝为模板合成的碳

纳米管的拉曼光谱的 D 峰与 G 峰强度约为 0. 7，与
传统碳源合成多壁碳纳米管的数值相似，表明碳纳

米管石墨质量较高、缺陷较少［45-46］。值得注意的是，

杂原子对碳纳米管的催化作用存在争议。Kidena
等［12］认为，杂原子的存在限制了二茂铁的催化能

力，导致在 700—800 ℃ 下无碳纳米管生成；Kueh
等［6］认为，杂原子促进了碳纳米管的生成。杂原子

具体的催化路径还不清楚，未来需要更多关于杂原

子催化机理的研究。

催化剂在沥青质制备碳纳米管的过程中起到关

键作用，但由于杂原子的存在，目前对碳纳米管生长

的催化机理未有定论。如何寻找合适的催化剂并对

其进行优化，以提高碳纳米管的质量，还需要进行深

入地研究。

2　沥青质基新型碳材料存在的挑战
沥青质在制备新型碳材料的最佳操作条件及产

品质量可能会随原料来源的改变而改变，因此在生

产时需要实时根据原料组成对操作条件进行调整，

必要时需要对沥青质进行分馏，根据需求选择最佳

组分作为原料。另外，杂原子对新型碳材料制备过

程中起到的具体作用存在争议［16］，在某些情况下杂

原子对反应的进行或产品的性能具有积极作用，例

如增强活性炭的吸附能力［21］，但过多的杂原子会使

碳纤维的结构存在缺陷，进而导致性能下降［3］，无法

保证产品质量。

在沥青质制备新型碳材料过程中，一系列的化

学和热处理过程都需要精确控制反应条件，并且需

要强碱或强酸，否则产物难以达到所需的性能。部

分工艺中需要额外的材料，如石墨烯生产工艺流程

中需要用到模板、碳纳米管生产过程中需要催化剂

参与。复杂的工艺流程、较高的装置要求和额外的

物料，导致了生产成本的增加。另外，机理研究的缺

乏导致了目前还不能精确地控制产品性能，这些因

素制约了实验室规模向工业规模的迈进。

3　结语
迄今为止，研究人员已经成功地开发了性能相

当于或优于传统制备技术的多种沥青质基新型碳材

料，如活性炭、碳纤维、石墨烯、碳纳米管等。但是，

这些研究目前大多还处于实验室阶段，尚未达到商

业化规模。通过改善工艺条件（如温度、活化剂种类

和用量、催化剂等）可以调控新型碳材料的性能，但

不同来源的沥青质具有不同的性质（如多环芳烃结

构、杂原子含量），这些差异往往也会对产品的结构

和性能产生影响。因此，需要根据原料对生产工艺

进行调整，必要时对沥青质进行分馏，使用较纯净的

组分作为原料。另外，目前对于活化、碳化过程、碳

材料的生长及催化等机理方面的研究还很缺乏，大

部分研究停留在定性的阶段，因此基于机理的定量

研究应是未来的发展方向。

沥青质基碳材料距离大规模应用尚有许多工作

要做，但随着纳米科技和工程的发展，纳米碳材料的

需求会进一步提高。同时，原油重质化导致的沥青

质产量升高也会对沥青质高价值利用产生更多要

求。在这两点因素的共同作用下，以沥青质为前驱

体生产的高附加值新型碳材料将有望实现工业化的

大规模利用，将沥青质变废为宝，提升石油化工的经

济效益。
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Review of Asphaltene-Derived Value Added Novel Carbon Materials

BAI Tianzi
（SINOPEC （Beijing） Research Institute of Chemical Industry Co. ， Ltd. ， Beijing 100013， China）

Abstract：Asphaltene， the heaviest component of crude oil， is a low-cost （about $0. 05/b） refining byproduct with an annual 
production of about one million tons.  Asphaltene is characterized by high molecular weight， high carbon content， and high 
aromaticity.  Moreover， asphaltene is a potential candidate for the production of new carbon materials such as carbon fiber， 
activated carbon， graphene， and carbon nanotubes， as well as being very easy to cross-link and polymerize.  However， 
asphaltene currently has little real market value.  Apart from being used partly as a paving material， asphaltene is often 
disposed of as waste as a by-product of oil refining.  This not only caused a huge waste of resources but also caused serious 
harmful effects on the environment.  In the context of circular economy and carbon neutrality， how to find innovative 
applications for asphaltene materials and turning waste into treasure has become a key issue.  To achieve this goal， this article 
reviews the current research status of asphaltene-derived new carbon materials and discusses the advantages and challenges of 
asphaltene as raw materials for the production of new carbon materials.  Finally， the future research direction of large-scale 
production of asphaltene-based carbon materials is proposed.  This work provides insights into the high-value utilization of 
asphaltene， which will help bring this valuable waste to new markets.
Keywords：asphaltene；carbon fiber；activated carbon；graphene；carbon nanotubes；waste utilization；derived novel carbon 
materials；research progress
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