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煤基炭泡沫孔结构调控 

徐国忠 1,2, 金文武 1, 曾燮榕 2, 邹继兆 2, 熊信柏 2, 黄 麟 2, 赵振宁 1 
(1. 辽宁科技大学 化工学院, 辽宁省先进煤焦化技术重点实验室, 鞍山 114051, 2. 深圳大学 材料学院, 深圳市特

种功能材料重点实验室, 深圳陶瓷先进技术工程实验室, 深圳 518060) 

摘 要: 以肥煤镜质组富集物为前驱体, 采用高压渗氮法制备煤基炭泡沫, 研究了发泡温度、发泡压力和发泡时间

对炭泡沫孔结构的影响。利用 SEM 观察炭泡沫的孔胞形貌, 同时利用 Nano Measurer 分析软件统计 SEM 照片孔

胞直径分布和孔喉直径分布以及平均孔径。结果表明: 微孔塑料成核理论可以定性解释炭泡沫的孔结构变化趋

势。发泡温度的升高导致成核密度增加, 同时导致气体在胶质体的溶解度降低, 不利于孔胞长大。发泡压力的增

大导致炭泡沫的孔胞密度增加, 临界成核半径降低, 同时加剧了热聚合反应, 导致胶质体的粘度增大, 不利于孔

胞长大。发泡时间的延长会使热聚合更加充分, 影响胶质体粘度, 进而影响孔结构。 
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Abstract: Vitrinite-concentration of fat coal was used as precursor to prepare carbon foams by nitrizing under high 

pressure. Influences of foaming temperature, pressure and time on the pore structure of carbon foams were investi-

gated, whose prarameters include bulk density, porosity, morphology, pore cell average diameter, and the distribu-

tion of pore cell diameter and pore throats. The morphology of pore cell was observed by SEM. The distributions of 

pore cell diameters and pore throats as well as the mean diameter were calculated using analytical software of Nano 

Measurer 1.2. Results show that the nucleation of microcellular thermoplastic foam can qualitatively reveal the 

variable trend of pore cell structure of carbon foams. Rising of the foaming temperature results in nucleation vol-

ume density enhancement. Meanwhile, the rising temperature reduces the gas solubility in plastic mass, which is not 

conducive to the cell growth. Increasing foaming pressure leads to pore cell density enhancement, whereas the crit-

ical nucleation radius decrease. In addition, the increased foaming pressure exacerbates thermal polymerization 

reaction, increasing viscosity of the plastic mass, which is not conducive to the growth of pore cell. Extending 

foaming time enables thermal polymerization more sufficiently, which influences the viscosity of the plastic mass 
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and further affects the pore structure. 
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炭泡沫是一种具有三维网状结构的多孔轻质炭

材料, 它既具有炭材料的常规性能外, 又具有孔隙

率、导热率、导电率、密度和抗压强度可调控的特

点[1], 因此炭泡沫常被用作热管理材料、电磁屏蔽、

吸波材料、电极材料、气体吸附剂、催化剂载体和

生物材料等[2-7]。依据炭泡沫孔壁的微观结构, 可以

分为石墨化和非石墨化炭泡沫, 并可以通过与金属

和非金属的复合来获得性能优异的结构材料[8], 因

而炭泡沫的制备及应用研究受到广泛关注。煤基炭

泡沫由于原料来源广泛、制备成本低而最具产业化

前景。1999 年美国西弗吉尼亚大学的 Stiller 教授[9]

开发了用煤作前驱体制备炭泡沫的技术, 即以沥青

烯为原料制备炭泡沫。但从煤中分离沥青烯过程复

杂, 因此制备成本偏高。为了降低制备成本, Rogers

教授[10]以自由膨胀序数为 3.5~5 的低灰低硫煤为原

料, 采用高压渗氮气法制备炭泡沫。Calvo 等[11]利用

具有较好塑性的烟煤为前驱体, 在不同发泡温度和

压力下经两步热处理制备炭泡沫, 孔径随压力升高

而减小, 孔容随温度升高而增加。之后, Calvo 等[12]

利用不同挥发分的烟煤为原料, 采用高压渗氮气法

制备炭泡沫, 发现随着烟煤流动性提高, 炭泡沫的

体积密度降低。Matviya 等[13]以强粘结性、低灰和

低硫的煤为原料, 首先通过振动压实煤颗粒, 然后

在煤床上施加一定压力, 再通过两步加热法制备出

煤基炭泡沫。以上制备煤基炭泡沫的方法均以自由

膨胀序数为 3.5~5 低灰低硫的煤为原料。我国中等

变质程度烟煤的灰分和硫分较高, 而且混煤居多, 

不适合制备炭泡沫。为此, 徐国忠等[14]采用浮选液

分离富集中等变质程度烟煤的塑性成分(镜质组富

集物), 以其为前驱体, 经高压渗氮法或自生压法制

备出孔径分布均匀且抗压强度较高的炭泡沫。 

炭泡沫的性质与孔结构(包括体积密度、气孔

率、孔形貌、孔胞直径分布、孔喉直径分布以及平

均孔胞直径)密切相关, 而孔结构主要受前驱体性

质和制备工艺条件的影响, 因此, 炭泡沫的孔结构

裁剪是炭泡沫性能优化的核心[15]。迄今为止, 系统

研究对煤基炭泡沫的孔结构影响的关键因素鲜有报

道。为此, 本工作选用肥煤镜质组富集物为前驱体, 

利用高压渗氮法制备炭泡沫。系统研究原料的捣固

压力、发泡压力、发泡温度和恒温时间对于炭泡沫

孔结构的影响规律, 并尝试利用微孔塑料成核理论

对炭泡沫的孔结构变化进行解释。 

1  实验方法 

1.1  前驱体 

将干燥的肥煤粉碎成180~250 m 的煤粉。以

密度为 1.35 g/cm3 的氯化锌溶液作为比重液, 采用

重力浮选法进行分离 , 取出上层物进行抽滤、洗

涤、干燥得到肥煤镜质组富集物, 作为制备炭泡沫

的前驱体。肥煤及其镜质组的工业分析和元素分析

如表 1 所示, 可以看出, 相对肥煤而言, 镜质组富

集物的灰分由 8.52%降到 3.5%, 而挥发分提高了

5.51%; 元素分结果表明, 碳元素含量降低, 而其他

元素含量均有不同程度提高。根据 ASTMD2639-98

测定前驱体的基氏流动度。采用热重分析仪

(Diamond TG/DTA6300)分析镜质组富集物热失重

情况, 量取样品15~17 mg, 控制N2流速为100 mL/min, 

然后以 2℃/min 升至 1000℃。 

图 1 和图 2 分别为前驱体的热重和基氏流动度

曲线。由图 1 知, 温度上升到 465℃时前驱体的失重

率最大。由图 2 发现, 基氏流动度随着温度的升高

呈现先升高再降低的变化趋势。镜质组富集物的开

始软化温度为 371℃、固化温度为 483℃、最大基氏

流动度对应温度为 433℃、塑性温度区间为 112℃。

对该曲线进行非线性拟合, 发现基氏流动度随温度

变化近似呈现高斯分布, 相关系数(R2)为 95%。镜质

组富集物的基氏流动度和 TG 数据分析为发泡温度

的选择提供了基础, 即发泡温度必须在软化温度和

固化温度之间选取。 

1.2  炭泡沫制备 

将 70 g 肥煤镜质组富集物放入金属模具中, 利

用压力机施加一定压力。然后置于高压反应釜中, 

以 2℃/min 升温至软化点温度, 充入氮气达到要求

压力, 再继续以 2℃/min 升温至最终发泡温度, 恒 
 

表 1  肥煤及其镜质组富集物的工业分析和元素分析结果 

Table 1  Proximate analysis and ultimate analysis of the fat 
coal and its vitrinite-concentration  

Proximate analysis /wt% Ultimate anasysis/wt% precur-
sors Mad Ad Vdaf 

 

C H O N S

Fat coal 1.6 8.52 38.29  88.16 4.92 4.84 1.46 0.62

Vitrinite 1.7 3.50 43.80  86.45 5.73 5.65 1.53 0.64
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图 1  前驱体的 TG 和 DTG 曲线 

Fig. 1  TG and DTG curves of the precursor 

       

图 2  前驱体基氏流动度自然对数与温度的关系 

Fig. 2   Correlation between LNF and temperature 
 

温一定时间(定义为发泡时间 )。恒温结束后 , 以

2 MPa/min 的速度放压至常压, 并关闭出气阀。继续以

2℃/min 升温至 550℃, 恒温 20 min, 自然降温至室温, 

得到炭泡沫初生体。炭泡沫制备装置示意图如图 3 所

示。将炭泡沫初生体转移到管式炉中进行炭化处理, 在

高纯氮气的保护下, 以 2℃/min 升温至 1000℃, 恒温

120 min, 然后自然降温至室温, 得到煤基炭泡沫。 

1.3  炭泡沫的表征 

(1) 炭泡沫的体密度和气孔率 

将炭泡沫研磨至粒度小于 0.2 mm, 然后采用比

重瓶法(GB/T 217 21996)测试其真密度(ρT)。将炭泡

沫加工成尺寸为 20 mm×20 mm×10 mm 的长方体, 

利用卡尺精确测量试样的长(a)、宽(b)和高(c), 称量

试样的质量 (M), 按公式 (1)计算试样的体积密

度 (ρV), 按公式(2)计算试样的气孔率(P)。 

V
M

abc
                  (1) 

V

T

1P



                  (2) 

(2) 炭泡沫的孔胞形貌和孔径分布 

采用 JSM-6480LV 型扫描电子显微镜观察炭泡 

 

图 3  碳泡沫制备装置示意图 

Fig. 3  Schematic diagram of the oxperimental set-up 

 

沫的形貌, 并通过Nano Measurer 1.2粒径分析软件

分别统计SEM照片孔胞直径分布、平均孔径以及孔

喉直径分布。 

2  结果与讨论 

2.1  微孔塑料和炭泡沫发泡过程 

煤在一定发泡温度、压力和时间下的发泡过程

与微孔塑料的发泡过程相似。即随着温度升高, 前

驱体(塑料或镜质组富集物)经过下述几个过程转化

为泡沫: (1)前驱体受热软化熔融产生熔体; (2)气体

遵循亨利定律溶于熔体; (3)泄压使熔体中的气体达

到过饱和而成核, 即胞核形成; (4)孔胞长大; (5)降

温孔胞固化, 形成微孔塑料或炭泡沫初生体; (6)炭

泡沫初生体继续升温炭化得到炭泡沫。但二者也存

在不同之处: 在步骤(1)中塑料产生熔体是物理过程, 

而镜质组富集物产生熔体过程中, 存在热分解和热

聚合反应; 在步骤(2)中, 溶于塑料形成的熔体中的

气体为外加气体(氮气或 CO2 气体), 而溶于镜质组

富集物形成熔体中的气体, 既包括外加气体也包括

煤热分解产生的气体。基于上述分析, 微孔塑料和

炭泡沫的发泡过程存在相似之处。 

根据 Colton 和 Suh 的微孔塑料经典均相成核理

论, 胞核生成需要克服的能垒、临界成核半径以及

成核速率分别见公式(3~6)[16]。由式(3)可知, Δp 和 γ

是影响均相成核临界自由能的两个主要参数, 增大

Δp 和减小 γ均会使自由能的变化量降低, 进而提高

气泡核的成核密度[16–17]。而成核后气泡的形成和长

大则依赖于三个条件, 即化学势条件、力学条件和

流动条件[18]。气泡核形成后, 气体分子持续从熔体

中扩散进入胞核使其膨胀长大[18]。 
3

*
homo 2

16π

3
G

p


 


            (3) 
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   
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         (5) 

2
r

p


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式中: *
homoG —成核需要克服的能垒; γ—胶质体与

气泡之间的界面张力; r*—孔胞的临界半径; Δp—饱

和压力与系统压力(泄压后的系统压力环境压力)差; 

Nhomo—单位时间单位体积内气泡成核数; f0—气体

分子进入到临界半径气泡核的速率因子; C0—气体

分子的浓度; k—Boltmann 常数; T—绝对温度; p—

孔胞内气体压力。 

2.2  发泡参数对炭泡沫孔结构影响 

2.2.1  捣固压力 

在发泡温度、压力和时间分别为 453℃、6 MPa

和 2 h 时, 研究捣固压力对炭泡沫的体密度、气孔率

和孔结构的影响规律。如图 4 所示, 随着捣固压力的

升高, 炭泡沫的体密度先降后升, 而气孔率则先升

后降。在捣固压力为 6 MPa 时, 炭泡沫的体密度取得

最小值为 0.47 g/cm3, 气孔率取得最大值为 73.33%。 

图 5 为不同捣固压力制备的炭泡沫的微观形

貌。随着捣固压力的增大, 炭泡沫的孔胞数量增加, 

平均孔径逐渐减小。由图 6(a)和(b)可以看出, 随捣

固压力的增大, 孔胞直径分布和孔喉(孔胞上的窗

口)分布均越来越集中, 而且分布峰均向小孔径范

围移动; 炭泡沫孔胞的平均直径减小(见图 6(c)), 当

捣固压力大于 10 MPa 时, 炭泡沫的平均孔径变化

不大。前驱体在发泡之前, 施加一定机械压力, 目的

是调整前驱体颗粒之间的间隙。每个颗粒受热熔融

形成熔体(煤化工领域俗称胶质体), 当释放压力时

胶质体气相成核长大。核长大除了取决于发泡条件

外, 在一定程度上还取决于核长大所需的空间(即 

 

图 4  捣固压力对炭泡沫体密度和气孔率的影响 

Fig. 4  Effect of the stamping pressure on the bulk density and 
porosity of carbon foams 

前驱体颗粒周围的间隙)。因此, 随着捣固压力提高,

炭泡沫的孔胞直径减小(见图 5和图 6(c)), 当捣固压

力大于 10 MPa 后, 孔径变化不大。 

2.2.2  发泡温度 

当捣固压力、发泡时间和发泡压力分别为

6 MPa、2 h 和 6 MPa 时, 研究发泡温度对炭泡沫的 

 

图 5  捣固压力对炭泡沫孔泡形貌的影响 

Fig. 5  Effect of stamping pressure on the pore cell morphol-
ogy of carbon foams  
(a) 2 MPa; (b) 6 MPa; (c) 10 MPa; (d) 14 MPa 

 

图 6  捣固压力对炭泡沫孔胞直径分布(a)、孔喉直径分布(b)

及平均孔胞直径(c)的影响 

Fig. 6  Influence of stamping pressure on pore cell diameter 
distribution (a), pore throat distribution (b) and mean cell di-
ameter (c) 
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孔结构的影响。由图 7 可知, 随着发泡温度的升高, 

炭泡沫的体密度先降后升, 而气孔率先升后降。当

发泡温度为 453℃时, 炭泡沫的体密度获得最小值

为 0.47 g/cm3, 气孔率获得最大值为 73.33%。 

由微孔塑料均相成核理论, 温度升高成核密

度增大(见公式(5)), 表现出孔胞数量增多, 与图 8

所示结果一致。较低发泡温度(393℃和 413℃)时, 

仍有未发泡的区域存在(见 8(a)和 8(b)), 即成核密度

低所致。文献[19]报道, 随着发泡温度升高, 气体在

熔体中的溶解度降低, 在泄压发生相分离时, 胶质

体内没有充足气体向孔胞内扩散, 推动孔胞长大。

实验结果表明, 发泡温度从 413℃升至 473℃, 得到

炭泡沫的平均直径降低(见图 9(c)), 这一结果与理

论分析一致。从图 2 可以看到, 393℃时对应镜质组

形成胶质体粘度非常高, 不利于孔胞长大, 因此该

温度不适合制备炭泡沫。 

2.2.3  发泡压力 

当捣固压力、发泡温度和时间分别为 6 MPa、

453℃和 2 h 时, 研究发泡压力对炭泡沫的孔结构

的影响。由图 10 所示可知, 随着发泡压力的提高, 

炭泡沫的体密度先降后升, 而气孔率先升后降。当

发泡压力为 4 MPa 时, 炭泡沫的体密度获得最小

值为 0.29 g/cm3, 而气孔率获得最大值为 83.87%。

图 11 和图 12 分别为压力对炭泡沫形貌和孔结构的

影响。 

 

图 7  发泡温度对炭泡沫体密度和气孔率的影响 

Fig. 7  Effect of foaming temperature on the bulk density and 
porosity of carbon foams 

 

 

图 8  不同发泡温度下炭泡沫的孔胞 SEM 照片 
Fig. 8  Influence of foaming temperature on the pore cell morphology of carbon foams 

(a) 393℃; (b) 413℃; (c) 433℃; (d) 453℃; (e) 473℃ 

 

图 9  发泡温度对炭泡沫孔胞直径分布(a)、孔喉直径分布(b)及孔胞的平均直径(c)的影响 
Fig. 9  Influence of foaming temperature on pore cell diameter distribution (a), pore throat distribution (b) and mean cell diameter 

(c) of carbon foams 
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图 10  发泡压力对炭泡沫体密度和气孔率的影响 

Fig. 10  Effect of foaming pressure on the bulk density and 
porosity of carbon foams 
 

根据微孔塑料均相成核理论, 当发泡温度不变

时, 发泡压力越大, 则氮气在胶质体中的溶解度越

高, 导致胶质体中气体的饱和压力越大。泄压后饱

和压力与系统压力(试验中泄压后的系统压力为环

境压力)差越大, 由公式(3)和(4)可知, 临界成核的

能垒越低, 临界成核的半径越小。进而根据公式(5)

可知, 成核密度越高, 表现出孔胞数量多且分布集

中。与图 11 和图 12(a)显示的结果一致。另外, 发

泡压力的提高有利于热聚合反应进行, 因此提高发

泡压力将导致前驱体的平均分子量提高, 进而提高

胶质体的粘度, 增加孔胞长大的阻力。由图 12(c)可

知, 发泡压力与平均孔径具有较好负相关性, 与理

论分析一致。 

2.2.4  发泡时间 

当捣固压力、发泡温度和压力分别为 6 MPa、

453℃和 6 MPa 时, 研究发泡时间对炭泡沫的孔结

构的影响。由图 13 可知, 随着发泡时间的延长, 炭

泡沫的体密度先降后升, 而气孔率先升后降。当发

泡压力为 2 h 时, 炭泡沫的体密度取得最小值为

0.47 g/cm3, 气孔率取得最大值为 73.33%。 

图 14 和图 15 分别为发泡时间对炭泡沫的孔胞

形貌和孔结构的影响。由图 14 可以直观看到, 随着 
 

 

图 11  不同发泡压力下炭泡沫孔胞的 SEM 照片 

Fig. 11  Effect of foaming pressure on pore cell morphology of carbon foams 
(a) 0 MPa; (b) 2 MPa; (c) 4 MPa; (d) 6 MPa; (e) 8 MPa 

 

图 12  发泡压力对炭泡沫孔胞直径分布(a)、孔喉直径分布(b)及平均孔胞直径(c)的影响 
Fig. 12  Effect of foaming pressure on pore cell diameter distribution (a), pore throat distribution diameter (b) and mean cell 

 diameter (c) of carbon foams 
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图 13  发泡时间对炭泡沫体密度和气孔率的影响 

Fig. 13  Effect of foaming time on the bulk density and poros-
ity of carbon foams 

 

图 14  不同发泡时间的炭泡沫孔胞 SEM 照片 

Fig. 14  Influence of the foaming time on cell morphology of 
carbon foams 
(a) 0.5 h; (b) 1 h; (c) 2 h; (a) 2.5 h 

 

发泡时间的延长, 孔胞直径先增大后减小, 发泡时

间为 1 h, 炭泡沫孔胞直径最大。SEM 照片显示结果

与孔胞平均直径一致(见图 15(c))。由图 15(a)可以看

出, 除了恒温 1 h 得到炭泡沫外, 其余炭泡沫的孔胞

直径分布均较集中, 主要集中在 400 μm 以内。孔喉

主要分布在 200 μm 以内, 但恒温 1 h 得到炭泡沫的

孔喉分布较宽泛。在发泡温度和压力固定的前提下, 

发泡时间越长, 则胶质体的热聚合反应进行得越充

分, 胶质体的粘度会增大, 进而导致表面张力增大, 

由公式(3)可知成核能垒提高, 又由公式(5)可以看出

成核密度降低。图 14(d)的 SEM 照片中存在明显未发

泡的区域证实了上述推断。胶质体粘度高不利于孔胞

的长大, 这是发泡时间延长得到炭泡沫孔胞直径分布

集中(见图 15(a))的内在原因。而炭泡沫平均孔径却随

着发泡时间的延长先增后减(见图 15(c))。这一现象说

明, 存在适合发泡的胶质体粘度和表面张力, 而合适

的粘度和表面张力可以通过发泡时间的调节来实现。 

 

图 15  发泡时间对炭泡沫孔胞直径分布(a)、孔喉直径分布(b)

和孔胞平均直径(c)的影响 

Fig. 15  Effect of foaming time on pore cell diameter distribu-
tion (a), pore throat distribution (b) and mean cell diameter (c) 
of carbon foams 
 

3  结论 

1) 实验结果表明 , 微孔塑料的成核理论对煤

基炭泡沫的发泡成核行为具有指导意义。 

2) 在前驱体的塑性温度区间内, 随着发泡温

度的升高, 炭泡沫的孔胞密度逐渐增大, 且孔胞的

平均直径逐渐减小。 

3) 随着发泡压力的提高 , 炭泡沫的孔胞密度

逐渐增大, 孔胞平均直径逐渐减小。 

4) 随着发泡时间的延长 , 炭泡沫的孔胞平均

直径呈现先升后降趋势。 

5) 捣固压力对炭泡沫的孔结构也具有一定的

影响。随着捣固压力的提高, 炭泡沫的孔胞密度逐

渐增大, 孔胞直径减小。 
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