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В работе показана полная зависимость электродного произ-

водства и металлургии от импорта коксов, пригодных для произ-

водства графитированных электродов. Исследованы российские 

нефтяные сернистые коксы. Показано, что десульфуризация в об-

ласти предкристаллизации сопровождается вспучиванием и гете-

рогенной графитацией. 
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С переориентацией электросталеплавления на печи повышенной мощ-

ности значительно возросли требования к качеству графитированных элек-

тродов (ГЭ). Основное сырье для производства ГЭ – игольчатые коксы 

(ИК). В России они не производятся. Игольчатые коксы нефтяные и пеко-

вые разных марок – импортные, их закупают в Японии, США, Великобри-

тании, в последние годы и в Китае. Сырьевую базу технологии рядовых 

электродов, работающих на электродуговых печах меньшей мощности и 

вместимости, составляют регулярные (рядовые неигольчатые) малосерни-

стые коксы замедленного коксования с серой до 1,0 %. Такие коксы заку-

пают в Республиках Туркменистан и Азербайджан. Растянувшаяся на чет-

верть века организация производства отечественного ИК, а также сувере-

низация Союзных республик привели, в конечном итоге, к устойчивой за-

висимости электродной и металлургической промышленности России от 

внешнего рынка. В то же время мировой рынок нефтяного кокса, за счет 

постоянного строительства новых и реконструкции действующих устано-

вок, постоянно растет: в 1996 году было произведено 35 млн тонн кокса, 

2000 году – 48 млн тонн, 2004 году – 60 млн тонн, 2010 году – 80 млн тонн, 

по прогнозным оценкам, в ближайшие годы производство нефтяного кокса 

превысит 100 млн тонн в год [1]. Учитывая современные геополитические 

условия, необеспеченность промышленности специальными сортами кокса 

создает угрозу национальной безопасности России [2].  

За рубежом для изготовления всех графитированных электродов ис-

пользуют только ИК разных марок, особенности технологии – ноу-хау 

фирм, в литературе не обсуждаются. Регулярныe коксы с повышенным со-

держанием серы (более 1,0 %) в принципе отвергаются как сырье для гра-

фитированной продукции. Поскольку такие коксы инициируют при графи-

тации трещинообразование в обожженных электродных заготовках и тем 

больше, чем больше их сечение, содержание серы в коксе и анизотропия 
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его структуры. К браку приводит вспучивание коксов на стадии предкри-

сталлизации, обусловленное процессами десульфуризации. Твердофазное 

разбавление сернистых коксов малосернистыми с доведением нормы мас-

совой доли серы до 1,0 % не снимает отрицательного воздействия серни-

стого кокса на качество электродов. Повышение в шихте доли сернистых 

коксов до 90 % приводит к браку электродов по УЭС до 23 %. Наряду 

с браком, повышается удельное электросопротивление (УЭС). Выход выс-

шего сорта ГЭ снижается практически пропорционально доле сернистых 

коксов в шихте. 

Производимые в России коксы отличаются от импортных более чем 

полуторным превышением норм по массовой доле серы. Изменение со-

держания серы в небольших пределах может регулироваться подбором сы-

рья коксования. Традиционно как за рубежом, так и в РФ основным сырь-

ем установок замедленного коксования являются тяжелые нефтяные ос-

татки от переработки нефтей: гудроны, асфальты деасфальтизации, оста-

точные экстракты очистки масел и т.д. Основные физико-химические и 

эксплуатационные свойства получаемого кокса определяются свойствами 

поступаемого на установку остатка, качество которого, в свою очередь, 

полностью определяется качеством исходной нефти [2]. Сера нефтяных 

остатков способствует ускорению внутри- и межмолекулярной конденса-

ции, оказывает «сшивающее» действие, затрудняя взаимную ориентацию 

молекул и упорядочение структуры. Внедренных технологий обессерива-

ния, целевой подготовки тяжелых нефтяных остатков для коксования нет. 

В результате многие годы между производителями и потребителями рос-

сийского нефтяного кокса действует неразрешимое противоречие: трудно-

сти с реализацией нефтяного кокса с повышенным содержанием серы, 

с одной стороны, и практически полное отсутствие сырьевой базы – кокса 

для графитированной продукции, с другой стороны. В связи с этим акту-

альны работы по изучению возможности вовлечения российских нефтяных 

коксов в технологии графитированных электродов. Задача данной работы – 

выявление и анализ особенностей структурных превращений российских 

коксов при десульфуризации.  

Объект исследования – регулярные малозольные российские нефтяные 

коксы из гудрона с содержанием серы от 0,5 до 4,0 % (табл. 1).  

Стандартную прокалку коксов (1300 С, 5 часов) проводили в силито-

вой печи. Термообработку при температурах 1400 С и выше – в печи 

Таммана в атмосфере азота; изотермическая выдержка при 1400 С – 2, 4, 5 

и 10 часов; при 1500 С – 1, 2 и 3 часа; при более высоких температурах – 

1 час. Образцы охлаждали вместе с печью. Для высокотемпературной об-

работки каждую пробу кокса помещали в отдельную секцию четырехсек-

ционного графитового тигля.  
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Таблица 1 

Характеристика нефтяных коксов 

№ 
Изготовитель 
кокса – НПЗ 

Сырье 
коксования 

Действительная 
плотность, г/см

3 
Балл 

структуры 
Массовая доля 

серы, % 

1 Туркменбашинский гудрон 2,09 4,3 0,5 

2 Омский гудрон  2,09 4,3 1,5 

3 Ново-Уфимский гудрон 2,08 4,2 2,3 

4 Лабораторный –  
из туймазинских 
нефтей 

 гудрон  
2,07 4,0 4,3 

Содержание серы в коксах определяли методом Эшка. При стандартной 

прокалке (1300 С, 5 часов) содержание серы в малосернистом коксе не 

изменилось. С повышением исходной серы в коксах пропорционально 

увеличивалась потеря серы: для омского кокса составила 0,1 %; новоуфим-

ского – 0,2 %; высокосернистого – 0,6 %.  

При 1400 С заметная потеря серы из новоуфимского кокса с исходной 

серой 2,3 % происходила после выдержки в течение 4-х часов и более; че-

рез 10 часов серы в нем осталось меньше, чем в малосернистом коксе 

(0,1 %, против 0,3). В омском коксе с исходной серой 1,5 % за 10 часов со-

держание серы достигло уровня малосернистого кокса.  

При 1500 С – такие же результаты получены через 3 часа.  

При 1800 С во всех коксах произошел сброс серы до 0,2 % (табл. 2). 

 

Таблица 2 

Влияние режимов термообработки  

на массовую долю серы в нефтяных коксах из гудрона 

Температура, 
о
С 

Время 

выдержки, ч 

Кокс 

туркмен- 

башинский 
омский 

ново-

уфимский 

из нефтей 

туймазинских 

исходный – 0,5 1,5 2,3 4,3 

1300 5 0,5 1,4 2,1 3,7 

1400 2 0,4 1,3 2,1 3,4 

1400 3 0,3 1,3 1,9 2,0 

1400 4 0,4 1,2 1,4 1,5 

1400 5 0,5 1,1 0,3 0,5 

1400 10 0,3 0,3 0,1 0,1 

1500 1 0,4 1,3 1,7 3,2 

1500 2 0,5 0,8 0,6 0,5 

1500 3 0,3 0,3 0,1 0,1 

1800 1 0,2 0,2 0,2 0,2 
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Из полученных результатов видно, что с увеличением исходного со-

держания серы и температуры обработки возрастает интенсивность про-

цессов десульфуризации. 

В свою очередь, интенсивная десульфуризация обусловила изменения 

в кристаллической и поровой структурах твердофазного кокса. 

Кристаллическую структуру коксов исследовали методами рентгеност-

руктурного анализа (РСА). Дифрактограммы сернистых коксов, термооб-

работанных при 1400–1800 С отличает от дифрактограммы малосернисто-

го бимодальная форма линии с дополнительным пиком на максимумах 002 

и 004 со стороны больших углов, что свидетельствует о присутствии в 

коксе двух углеродных фаз. В новоуфимском коксе, термообработанном 

при 1400 С, получены значения межплоскостного расстояния (d002) неупо-

рядоченной составляющей 0,3442 нм, упорядоченной – 0,3358 нм, что 

практически соответствует d002 идеального графита 0,3354 нм. В дальней-

шем упорядоченную составляющую будем называть графитовой фазой 

(ГФ). В аналогичных условиях термообработки d002 малосернистого кокса 

меньше, чем у сернистого, равняется 0,3424 нм. В сернистых коксах мето-

дом РСА графитовая фаза обнаруживается после термообработки при 

1400 в течение 4 часов и более при потере серы до 40 %. С увеличением 

продолжительности выдержки интенсивность дополнительного пика растет. 

По соотношению площадей под максимумами судили о количестве ГФ. 

Минимальное количество графитовой фазы (5–8 %) выявлено во фракциях 

менее 1 мм; в крупных фракциях более 1 мм - достигало 20 % и более. При 

термообработке 1500С в предварительно прокаленных фракциях количе-

ство ГФ достигало 30 %. Графитовая фаза выявлялась до 2100 С, при бо-

лее высоких температурах пики перекрываются, вследствие графитирова-

ния неупорядоченной составляющей кокса. Увеличение количества ГФ 

обусловливало торможение упорядочения неупорядоченной углеродной 

матрицы сернистых коксов. При повышении температуры обработки от 

1400 до 1500 С интенсивность торможения стала снижаться; при 1600 С 

торможение сменилось резким снижением d002 с 0,3450 до 0,3375 нм. Со-

гласно работам [3, 4], чем меньше структурная перестройка на стадии 

предкристаллизации, тем интенсивнее совершенствование структуры в 

процессе графитация коксов. 

Выделить отдельно графитовую фазу не удалось. В работе [5] количе-

ство ГФ определяли сопоставлением рентгенограмм обессеренного кокса и 

стандартизованных порошков – смесей цейлонского графита и прокален-

ного кокса, содержание ГФ получено не более 0,5 %.  

Поровую структуру исследовали методом ртутной порометрии. Де-

сульфуризация сернистых коксов в области температур 1400–1800 С не 

внесла существенных изменений в крупные поры размерами 1–100 мкм. 

Выявлена особенность изменения архитектуры пор – появление канальных 
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пор с относительно постоянным по длине сечением 60–1000 нм. Объём и 

преобладающий размер пор тем больше, чем выше исходное содержание 

серы в коксе и температура обработки, например: в новоуфимском коксе, 

термообработанном при 1400–1500 С, преобладающий размер пор соста-

вил ~60 нм; при 1600 С ~60–80 нм; при 1700–2000 С ~100–115 нм. 

С уменьшением размеров частиц открытая пористость снижается: удель-

ный объем открытых пор в зернистых фракциях (1–2 мм) в 3,7 раза боль-

ше, чем в мелких – размерами 0,125–0,16 мм (0,11см
3
/г, против 0,03). 

Закрытая пористость в новоуфимском коксе при десульфуризации воз-

росла до 12,5 %, против 5 % – малосернистом. В результате этого заметно 

понизилась его действительная плотность после термообработки при 2100 С 

и составила 1,99 г/см
3
, 

 
против 2,18 у малосернистого кокса. При дальней-

шем нагреве уплотнение коксов одинаковое.  

Термические превращения углерода, на наш взгляд, в значительной ме-

ре обусловлены термоустойчивостью серосодержащих соединений и про-

цессами эвакуации из кокса серосодержащих газов. Можно предположить, 

что в процессах десульфуризации коксов первичным актом является раз-

рыв сероуглеродных связей RC–S. Затем в структурной единице начинает-

ся движение возможных свободных радикалов RС–, –S. Активная –S мо-

жет в равной мере вступать во вторичные взаимодействия с образованием 

более термоустойчивых соединений RC–S–CR1 или переходить в жидкую 

или парогазовую фазу с образованием микропор размерами менее 1,5 нм. 

Серосодержащие газы диффундируют в крупные поры, создавая значи-

тельное давление [6]. Всё это ведет к росту внутренних напряжений, пол-

зучести и вспучиванию углеродной матрицы с образованием канальной 

пористости и вскрытием пор с выбросом газов, соответственно, снятием 

напряжения. В составе газов обнаружены H2S, меркаптаны, СS2, СОS, СО, 

СН4, Н2 [7, 8]. После сброса давления конкурирующие усадочные явления 

корректируют размеры и форму пор: часть мелких пор затягивается, а 

часть так и не вскрывается. Растет закрытая пористость. При этом возни-

кают локальные участки повышенной микродефектности, которые стано-

вятся центрами кристаллообразования. Часть микродефектов под действи-

ем теплового движения «изгоняeтся» в менее упорядоченную составляю-

щую, приводит к уменьшению внутренней энергии кристаллизующейся 

области, что термодинамически оправдано. Дефектность аморфной со-

ставляющей, повышаясь, выравнивает внутреннюю энергию углеродных 

фаз и локальная кристаллизация при данной температуре прекращается. 

С повышением температуры десульфуризации возрастают энергетические 

барьеры «стоку» дефектов, формируется более однородная кристалличе-

ская структура. Температура завершения выхода гетероэлементов – на-

чальная температура трехмерного упорядочения сернистых коксов.  
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Выявленные факторы при десульфуризации сернистых коксов проте-

кают в обожженной монолитной заготовке на стадии графитации и приво-

дят к снижению качественных параметров графитированного электрода на 

их основе.  
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