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Решение актуальной задачи углубления конвер�
сии и повышения эффективности переработки
нефти в нашей стране осложняется недостаточным
количеством производственных мощностей по
облагораживанию и переработке нефтяных остат�
ков, а также изношенностью имеющихся основных
фондов. По объему переработки нефти Россия за
последние годы переместилась на третье место (по�
сле США и Китая), однако по уровню развития вто�
ричных процессов переработки находится лишь в
шестом десятке государств, имеющих нефтяную
промышленность [1]. 

Основной вклад в повышение конверсии неф�
ти призвана сыграть переработка тяжелого оста�
точного сырья и, в частности, коксование, кото�
рому в настоящее время во всем мире придается
большое значение как по причине необходимо�
сти утилизации тяжелых остатков с получением
максимального количества дистиллятов и после�
дующего производства моторных топлив, так и для
получения кокса заранее заданного качества для ис�
пользования в различных отраслях промышленно�
сти. За последнее пятилетие мировые мощности
установок коксования выросли с 2 до 13 млн барре�
лей в сутки. До 2011 г. по объему продаж нефтяного
кокса лидировали США. Позже на первое место
вышел Китай. Другими крупными производителя�
ми нефтяного кокса являются Венесуэла, Индия,
Бразилия и Канада. По прогнозам BusinesStat в 2018
продажи нефтяного кокса в мире достигнут
180 млн т в год [2–4].

В странах с развитой нефтепереработкой мощ�
ности коксования сбалансированы с мощностя�
ми каталитического крекинга и гидрокрекинга,
что обеспечивает практически безостаточную пе�
реработку нефти и позволяет существенно эконо�
мить сырую нефть.

В России в течение многих лет общий объем
сырья коксовых установок держится на уровне
примерно 6.5 млн т в год, что составляет лишь
около 2% от мощности первичной переработки
нефти. Поэтому потребности отечественной ме�
таллургии (в частности, алюминиевой) и других
отраслей в коксе постоянно растут, и на сегодня
объемы отечественного производства этого про�
дукта не могут удовлетворить потребности эконо�
мики, кокс приходится импортировать. По этой
причине объемы производства планируется повы�
шать, и к 2020 г. удвоить. Низкосортные нефтяные
коксы в мире широко используются в качестве топ�
лива. Порошкообразный нефтяной кокс находит
применение как топливо, в частности, в цементной
промышленности. За рубежом в последние годы все
более активно проводится сжигание кокса в котлах
с циркулирующим кипящим слоем для производ�
ства тепловой энергии, однако в России топливный
кокс не находит применения, что тормозит разви�
тие процесса коксования.

В нашей стране в ближайшее время намечено
строительство новых и реконструкция существу�
ющих установок коксования на следующих НПЗ
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(в скобках приведены годовые мощности устано�
вок в млн т): Ачинский (1), Омский (2), Пермский
(1.6), Салаватский (1), Нижнекамский (2). На Ту�
апсинском и Московском НПЗ намечено строи�
тельство установок непрерывного коксования
(флексикокинг) по 2 млн т в год [5].

Следует отметить, что имеющиеся в России
производственные мощности процесса коксования
не вносят существенного вклада в углубление пере�
работки нефти в целом по стране, хотя коксова�
ние является одним из освоенных и экономичных
процессов переработки тяжелого остаточного сы�
рья. Известно, что именно те НПЗ, которые имеют
в своем составе установки коксования, характери�
зуются величинами глубины переработки нефти,
превышающими средний показатель по стране
(71–72%), а именно: Уфанефтехим – 92%, Перм�
ский – 85%, Омский – 84%, Волгоградский – 82%,
Ново�Уфимский – и Ангарский – 78% [6].

В процессе коксования может перерабатывать�
ся тяжелое сырье с высоким содержанием серы и
металлов. Однако для получения кокса как целево�
го продукта с заранее заданными свойствами сы�
рье необходимо подбирать или специально гото�
вить. 

Кроме прямогонного остатка атмосферной пе�
регонки нефти, а также остатка вакуумной пере�
гонки на НПЗ образуется еще целый ряд остатков
и тяжелых фракций: крекинг�остатки, тяжелые
газойли, смолы пиролиза, асфальт деасфальтиза�
ции гудрона, экстракты масляного производства
и др. Все эти продукты (некоторые из них являют�
ся побочными) представляют собой сложное в
технологическом смысле сырье. Такие виды сы�
рья отличаются ярко выраженной склонностью к
физическим межмолекулярным взаимодействи�
ям, что обусловлено повышенной концентрацией
смолисто�асфальтеновых веществ, высокой кок�
суемостью, высоким содержанием серы, азота,
тяжелых металлов. Кроме того – это высоковяз�
кие свободнодисперсные, а иногда структуриро�
ванные связно�дисперсные системы. Все это тре�
бует научного подхода к переработке таких си�
стем и проблеме их смешения для использования
в качестве исходного сырья и(или) товарной про�
дукции. В частности весьма серьезным является
вопрос о создании стабильных композиций как
исходного сырья, так и получаемых продуктов,
устойчивых к расслоению на фазы, к повышенно�
му коксоотложению в трубах нагревательной ап�
паратуры, к закоксовыванию и отравлению ката�
лизаторов и т.п.

Разработка способов воздействия на степень
дисперсности тяжелых видов сырья, а, следова�
тельно, на их макросвойства (устойчивость к рас�
слоению, структурно�механические (реологиче�
ские) и другие свойства открывает возможность
влиять на физико�химические процессы терми�

ческих и термо�каталитических превращений
при переработке нефтяных остатков. Воздействуя
на степень дисперсности, можно управлять выхо�
дом и качеством образующихся продуктов [12].
Большой проблемой является опасность закоксо�
вывания труб нагревательной аппаратуры при пе�
реработке такого сырья. Но наряду с задачей по�
давления коксоотложений существует и задача
управления процессами образования кокса опре�
деленной структуры с целью получения углероди�
стого продукта с заранее заданными свойствами.

Коксование позволяет не только получать
ценный продукт – кокс, востребованный во мно�
гих отраслях промышленности, но реализовать
целый ряд технологий, которые обеспечивают
широкое применение этого процесса в производ�
стве моторных топлив, улучшения и экологиче�
ской обстановки и санитарных условий НПЗ.
Процесс коксования является мощным «санита�
ром» на НПЗ. Образующиеся нефтешламы и дру�
гие отходы перерабатываются на установках за�
медленного коксования с получением топливно�
го кокса. При использовании нефтяного кокса в
качестве энергетического топлива резко снижает�
ся загрязнение окружающей среды. Например,
при сжигании 6 млн т топочного мазута с содержа�
нием серы 3 мас. % в окружающую среду выбрасы�
вается 180 тыс. т в год серы в виде сернистых со�
единений. При коксовании такого же количества
мазута образуется около 700 тыс. т в год нефтяного
кокса с содержанием серы 3.5 мас. %, при сжига�
нии которого образуется 49 тыс. т в год серы в виде
сернистых соединений, что значительно ниже
объема выбросов в окружающую среду при сжига�
нии мазута. Это обстоятельство используется заво�
дами, и многие строят собственные энергетические
установки, используя кокс в качестве топлива. В
США около 30 тепловых электростанций переведе�
но на сжигание нефтяного кокса в смеси с камен�
ным углем, что полностью решает проблему сбыта
нефтяного кокса, гарантирует круглогодичную бес�
перебойную работу заводов. Кроме того, кокс мо�
жет храниться довольно длительное время, пробле�
ма его вывоза не столь актуальна по сравнению с
вывозом мазута.

Процесс коксования может рассматриваться
как процесс деасфальтизации и деметаллизации
нефтяных остатков. Если исходное сырье имеет
коксуемость 25–30%, то продукты коксования –
не более 0.3–0.55%. При исходном содержании
металлов в сырье до 300 ppm в продуктах коксова�
ния этот показатель не превышает 35 ppm, то есть
практически все металлы переходят в кокс и могут
быть извлечены из коксовой золы по имеющимся и
используемым в некоторых странах технологиям.

При исходном содержании металлов в сырье
до 300 ppm в продуктах коксования этот показа�
тель не превышает 35 ppm, то есть практически
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все металлы переходят в кокс и могут быть извле�
чены из коксовой золы по имеющимся и исполь�
зуемым в некоторых странах технологиям [13].

Большой вклад в разработку научных основ,
освоение и развитие технологии термического кре�
кинга индивидуальных углеводородов и нефтяных
остатков, а также промышленного процесса коксо�
вания и прокаливания кокса внесли отечественные
ученые М.Д. Тиличеев, А.Н. Саханов, С.Н. Обряд�
чиков, А.Ф. Красюков, М.Е. Левинтер, Е.В. Смидо�
вич, З.И. Сюняев, Р.Н. Гимаев, Р.З Магарил и др.
В мировой науке с момента зарождения термиче�
ских процессов большое внимание уделялось изу�
чению превращения индивидуальных углеводоро�
дов и гетероатомных соединений, их смесей, а так�
же проблеме получения кокса заданной структуры.
В 60–70�е годы прошлого века большой вклад в раз�
работку научных основ формирования кокса раз�
личной структуры и изучения мезофазных превра�
щений внесли ученые Великобритании и Японии
[14, 15].

Особенности термических превращений 
высокомолекулярных соединений нефти. 
Роль асфальтенов в физико�химических 

превращениях в процессе карбонизации сырья

Термолиз тяжелого нефтяного сырья ⎯ слож�
ный физико�химический процесс, представляю�
щий собой совокупность параллельных и парал�
лельно�последовательных реакций и фазовых пре�
вращений. В результате собственно крекинга
образуется целая гамма продуктов, более легких,
чем исходное сырье, а реакции уплотнения, кон�
денсации приводят к образованию углеродистого
продукта – кокса. 

Основными коксогенами сырья являются
смолисто�асфальтеновые вещества. Образование
кокса при термическом разложении углеводоро�
дов в жидкой фазе проходит через несколько по�
следовательных стадий, приводящих в конечном
итоге к продукту, практически лишенному водо�
рода – коксу. Образующиеся промежуточные ас�
фальтены в значительной степени отличаются от
природных (нативных) асфальтенов, а именно ⎯
имеют существенно более низкую молекулярную
массу, большую степень конденсации ароматиче�
ских структур, менее растворимы в нормальных
алканах, характеризуются наличием двойных свя�
зей [15]. Кроме того, нативные асфальтены имеют
значительно больше алифатического углерода.
Эти различия в строении природных и вторичных
асфальтенов отражаются на кинетике реакций по�
ликонденсации, на выходе, структуре и свойствах
образующегося кокса. Отметим полидисперсность
асфальтенов [16], что также в значительной степе�
ни сказывается на формировании конечного про�
дукта – кокса.

Непосредственно переходить в кокс могут толь�
ко относительно высокомолекулярные вещества,
способные давать сшитый полимер через стадию
образования продуктов конденсации, имеющих
развитую систему сопряженных π�связей. Боль�
шинство ученых склоняется к мнению, что концен�
трация асфальтенов, при которой начинается кок�
сообразование, соответствует концентрации, при
которой начинается выделение фазы асфальтенов с
последующим интенсивным коксообразованием
[16, 17 ].

Асфальтены в большей или меньшей степени
(в зависимости от состава дисперсионной среды и
внешних факторов) диспергированы в сплошной
углеводородной фазе с помощью смол и поли�
циклических ароматических углеводородов. 

Ряд исследователей проводил моделирование
структур асфальтеновых молекул по исходным
данным, полученным на основании спектрального
и элементного анализа, а также на значении сред�
ней молекулярной массы, с использованием метода
компьютерного моделирования силового поля мо�
лекулы [18]. Исследование асфальтенов, выделен�
ных из остатка выше 510°C одной из венесуэльских
нефтей, позволило установить структуру асфальте�
новых молекул, которая содержит конденсирован�
ные ароматические ядра в центре с небольшим чис�
лом насыщенных колец и короткими боковыми за�
местителями. Такая модель получила название
“континентальной” [19].

Другой тип структуры асфальтеновой молеку�
лы был предложен авторами [20] при исследова�
нии асфальтенов, осажденных из битумов Атабаски
(Канада). Согласно полученным данным, молекула
этих асфальтенов состоит из небольших ароматиче�
ских кластеров, соединенных метиленовыми, суль�
фидными, сложно�эфирными и кислородными мо�
стиками. Периферийные заместители включают
неразветвленные и разветвленные алифатические
группы, гидроксильные, карбоксильные группы и
др. Подобные структуры асфальтеновых молекул
получили название “архипелаг”. 

Предложенные модели основаны на результатах
изучения природных асфальтенов, которые содер�
жатся в остаточном прямогонном нефтяном сырье,
полученном из нефтей конкретных месторожде�
ний. Однако трудно распространить эти сведения
на все асфальтены без учета методик их выделения,
исходной нефтяной системы, из которой они выде�
лены и др.

При крекинге как остаточного, так и дистиллят�
ного сырья образуются асфальтены вторичного
происхождения, значительно отличающиеся от
природных. Молекулярная масса их ниже по срав�
нению с природными, и тем ниже, чем глубже про�
текал крекинг. Так, для одного и того же сырья
(смесь татарских нефтей) асфальтены, содержащи�
еся в мазуте, имели молекулярную массу ~2500, а
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асфальтены, содержащиеся в остатке после неглу�
бокого крекинга гудрона, всего 1300. Асфальтены,
выделенные из смол пиролиза, в зависимости от
жесткости процесса, имели еще меньшую молеку�
лярную массу (330–380) [21]. Пониженная по срав�
нению с природными молекулярная масса вторич�
ных асфальтенов объясняется менее сложными со�
ставом и структурой их молекул. Более высокое
содержание углерода в асфальтенах вторичного про�
исхождения свидетельствует о значительном преоб�
ладании в них ароматических структур и о малом со�
держании боковых алкильных цепочек. В любом
случае асфальтены как самые высокомолекулярные
соединения нефти и нефтяных остатков являются
причиной формирования нефтяных дисперсных
систем уже при обычных комнатных температурах.
Асфальтены вследствие множественных межмоле�
кулярных взаимодействий образуют агрегаты с раз�
мерами до нескольких десятков нанометров. Нефтя�
ные дисперсные системы, содержащие такие агрега�
ты, можно отнести к объектам супрамолекулярной
химии.

В работах [16, 21–23], посвященных изучению
агрегации асфальтенов в модельных и природных
нефтяных системах и исследованию фазового по�
ведения нефтей в широком диапазоне температур
и давлений, получена зависимость дипольного мо�
мента асфальтенового кластера от его массы (ко�
личества составляющих его наноагрегатов), пред�
ложен показатель коллоидной стабильности неф�
тей, учитывающий их компонентный состав.

Несмотря на прогресс в изучении строения и
взаимодействия асфальтеновых молекул, по мне�
нию авторов работы [18], современных знаний
недостаточно для управления фазовым поведени�
ем асфальтенов. Тем не менее на основе имею�
щихся данных по влиянию внешних воздействий
(добавок, присадок, смешением сырьевых и про�
дуктовых потоков, ультразвука, магнитных, элек�
трических полей и т.п.) на макросвойства асфаль�
тен�содержащих нефтяных дисперсных систем
можно ускорять или замедлять процессы осажде�
ния асфальтенов, образования асфальто�смоли�
сто�парафиновых отложений, а также процессы
коксообразования в нефтяном сырье при его на�
греве. С помощью различных факторов можно
влиять на кинетику зарождения и роста мезофазы
при нагреве нефтяного сырья.

Поскольку асфальтены в большой степени име�
ют ароматическую природу, то и растворимость их в
ароматизованной среде можно повысить, диспер�
гируя асфальтеновые надмолекулярные структуры.
И, наоборот, с целью их осаждения используют
нормальные алканы. Таким образом, поведение аг�
регатов асфальтенов в значительной степени зави�
сит от состава и свойств дисперсионной среды.

Очень важной проблемой в технологии пере�
работки нефти и нефтяных остатков, а также в

приготовлении товарных нефтепродуктов путем
смешения различных компонентов является ста�
бильность (устойчивость, или совместимость) уг�
леводородных смесей. На нерастворимости ас�
фальтенов в нормальных алканах основан процесс
пропановой (или бутановой, бензиновой) деас�
фальтизации гудрона. В парафинистой лиофобной
дисперсионной среде асфальтеновые частицы
дисперсной фазы коагулируют, образуют флоку�
лы, которые выпадают в виде рыхлого осадка.
Происходит фазовое расслоение системы. При на�
греве асфальтен�содержащего сырья, особенно в
парафинистой среде, неустойчивость системы
влечет за собой закоксовывание змеевиков печи и
других аппаратов технологических установок. При
выделении асфальтенов из раствора в случае “пло�
хого” растворителя в парафинистой дисперсион�
ной среде образование кокса ускоряется.

Уменьшение коксообразования в трубах печи
коксовой установки может быть достигнуто повы�
шением коэффициента рециркуляции, добавле�
нием высокоароматизованных продуктов (экс�
трактов маслоблока, остатков смолы пиролиза
и др.). Эффект добавления таких продуктов может
объясняться как их высокой термической стабиль�
ностью, так и диспергированием асфальтеновых
надмолекулярных структур [12–14].

Высокие требования предъявляются к ста�
бильности сырья термических и термокаталити�
ческих процессов, сырья для производства техни�
ческого углерода, нефтяного кокса, а также к про�
дуктам нефтепереработки, например, таким как
крекинг� и висбрекинг�остатки, используемым
как бункерное, котельное, печное топливо. Ко�
нечная температура нагрева остаточного сырья в
печи висбрекинга и коксования не должна пре�
вышать определенного максимально допустимо�
го значения, выше которого происходит забива�
ние труб печи коксом. Также следует отметить,
что получаемый на установках висбрекинга то�
почный мазут нестабилен, что приводит к закок�
совыванию топливных форсунок в процессе их
эксплуатации. Стабильность также весьма важна
при получении многоступенчато�сверхтонкорас�
пыленного остаточного топлива (MSAR), водо�
битумных, парафиновых эмульсий и пр. [24–26].

В многочисленных работах [12, 14] показано, что
введение ароматических компонентов в нефтяной
остаток (в определенной концентрации) позволяет
диспергировать систему, обеспечивая технологич�
ность остаточного сырья, подвергаемого нагреву в
трубчатой печи, за счет снижения коксоотложения.
Это в свою очередь увеличивает время непрерыв�
ной работы печи и соответственно установки в
целом. 

Использование ультразвука определенной ча�
стоты, магнитного поля, электроимпульсное и
другие виды воздействий также могут способ�
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ствовать диспергированию структурных единиц в
нефтяных дисперсных системах [27–32]. 

Большие возможности в регулировании устой�
чивости нефтяных систем открываются при ис�
пользовании различных поверхностно�активных
веществ, присадок, которые уже в малых концен�
трациях значительно изменяют свойства нефтя�
ной дисперсной системы [33, 34].

Ряд исследований посвящен влиянию твердых
добавок – измельченных частиц кокса, торфа, от�
работанных катализаторов, отходов обогащения
руд и др. на процессы коксообразования. В этом
случае при нагреве сырья кокс откладывается на
поверхности частиц твердой фазы, которая выно�
сится из печи вместе с жидким потоком, что
уменьшает закоксовывание змеевика и влияет на
структуру получаемого кокса. Кроме того, при тер�
модеструкции органоминеральных добавок обра�
зуются соединения – доноры водорода, которые
насыщают непредельные углеводороды и к тому
же могут способствовать снижению содержания
серы в коксе [35, 36]. 

Определение и регулирование кинетической
устойчивости необходимо для оценки склонно�
сти асфальтен�содержащих нефтепродуктов к
расслоению на фазы при хранении (задача повы�
шения устойчивости) или при деасфальтизации
гудрона (напротив, задача понижения устойчиво�
сти). Существенное значение имеет определение
устойчивости в условиях температур крекинга,
при которых происходит непрерывное изменение
состава нефтяного сырья, накопление вторичных
асфальтенов. Критерием высокотемпературной
устойчивости (или термоустойчивости) сырья мо�
жет служить время до начала образования твердых
сажеобразных частиц – карбоидов, появление ко�
торых в системе совпадает с началом интенсивной
коагуляции асфальтенов и выделением их в от�
дельную фазу. Этот момент фиксируется при
определенной для данного сырья минимальной
допустимой стабильной температуре продуктов
на выходе из реактора, которая достигается по ме�
ре закоксовывания последнего. Таким образом,
термоустойчивость сырья тем выше, чем выше
минимальная стабильная температура.

Важно подчеркнуть, что повышая фактор
устойчивости по асфальтенам (отражающий
склонность асфальтенов к осаждению, определяе�
мый по соотношению концентрации асфальтенов
в верхнем и нижнем слое образца) при комнатной
температуре, можно повысить и термоустойчи�
вость сырья, то есть допустимую температуру на�
грева без заметного коксообразования. Повышая
коллоидную устойчивость сырья различными при�
емами, можно в значительной степени снизить
коксообразование на поверхности нагревательной
аппаратуры. Устойчивое к расслоению (однород�
ное) сырье дает кокс более упорядоченной струк�

туры и более однородный по своим физическим
свойствам по всему объему коксового слоя в реак�
торе установки замедленного коксования.

Особенности структуры, свойств и способов 
получения коксов различного назначения

При выборе способа (технологии) коксования
необходимо учитывать цель процесса: если целе�
вым продуктом является кокс, выбирают перио�
дическое или замедленное (полунепрерывное)
коксование. В настоящее время в большинстве
стран используется хорошо изученная технология
замедленного коксования, так как это основной
процесс производства крупнотоннажного куско�
вого кокса для металлургии. В этой технологии
особое внимание уделяется качеству сырья. Наи�
более подходящим сырьем для такого производ�
ства являются остатки вторичного происхождения
(дистиллятный крекинг�остаток, тяжелый газойль
каталитического крекинга, смола пиролиза). При
использовании в качестве сырья прямогонного ва�
куумного остатка (гудрона) предпочтение отдается
остаткам малосернистых нефтей. Использование
технологии замедленного коксование способствует
решению и задачи углубления переработки нефти,
так как не только позволяет получить компоненты
моторных топлив (после их облагораживания), но и
пополняет ресурсы сырья таких процессов, как ка�
талитический крекинг и гидрокрекинг.

Если основной целью коксования является
углубление переработки нефти, а не получение
коксов с заданными свойствами, следует остано�
виться на непрерывном коксовании. Наиболь�
ший эффект по выходу дистиллятов достигается
при использовании непрерывного коксования в
кипящем слое кокса�теплоносителя (Fluidcoking)
или при использовании аналогичного процесса, но
с присоединением стадии газификации кокса (Flex�
icoking). В последнем случае выход кокса может
быть сведен практически к нулю, что обеспечивает
безостаточную переработку нефти. В процессах не�
прерывного коксования кокс является побочным
продуктом, поэтому в этом случае лучше использо�
вать остатки сернистых и высокосернистых нефтей
с высоким содержанием металлов [37]. 

Электродный кокс, получаемый на установках
замедленного коксования, должен соответство�
вать определенным показателям содержания се�
ры, металлов, летучих веществ, иметь определен�
ную структуру, а также гранулометрический со�
став для приготовления шихты и взаимодействия
с пеком�связующим (на чем основано приготов�
ление анодов и электродов или других изделий на
основе кокса).

Полученные на установках замедленного кок�
сования коксы подвергаются специальной стадии
прокаливания (высокотемпературной обработке
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при 1000–1300°C) для удаления летучих соедине�
ний, при этом несколько снижается содержание
серы и упорядочивается структура кокса. Высо�
котемпературная обработка углеродистых мате�
риалов при 2300–3000°C (графитирование) – не�
обходимый этап получения основы для изготов�
ления электродной продукции. 

Подготовленность нефтяных коксов к графити�
рованию оценивается по степени упорядоченности
структуры (текстуры) по ГОСТ 26132�84. Коксы
различаются по структуре, которая оценивается по
10�балльной шкале: чем ближе структура кокса к
идеально анизотропной – игольчатой, тем выше
балл (рис. 1), тем лучше графитируется кокс.

Структуры изотропных коксов с “жесткими”
поперечными связями (сферолитовая, точечная
структура) оцениваются ближе к единице (1 и
2 балла). Такие коксы вырабатывают из сырья с
высоким содержанием углерода, с определенной
структурой и расположением ароматических ко�
лец, например из тяжелой смолы пиролиза, содер�
жащей твердые сажеобразные частицы – карбои�
ды [38]. 

В отличие от них анизотропные коксы (рис. 1,
баллы 9 и 10) характеризуются высокой подвиж�
ностью слоев в кристаллах кокса во время прока�
ливания, что достигается в частности низкой
концентрацией кислорода, серы и других приме�
сей. Такие коксы иногда называют “мягкими”.

Коксы для производства токопроводящей элек�
тродной продукции (особенно графитированных
электродов дуговых печей в сталеплавильной про�
мышленности) должны обладать лучшей графити�

руемостью, чем коксы для производства углерод�
ных конструкционных материалов. В первом случае
наиболее предпочтительным является кокс анизо�
тропной структуры, в идеале – игольчатый (для
электродов большого сечения), во втором – изо�
тропной, точечной (или сферолитовой) структуры,
обладающий большей механической прочностью.
Между этими крайними значениями структурных
особенностей располагаются коксы смешанной,
губчатой структуры (рядовые коксы). 

Для производства анизотропного (в идеале
игольчатого) кокса необходимо использовать толь�
ко специально подготовленное сырье – малосерни�
стое, с низким содержанием металлов, высокоаро�
матизованное с определенной регулярной структу�
рой ароматических углеводородов такие как
дистиллятные крекинг�остатки, декантированный
газойль каталитического крекинга с предваритель�
ной гидроочисткой сырья и др.

Сырье для кокса анизотропной структуры
должно быть не только высокоароматизованным,
низкосернистым и не иметь в своем составе тяже�
лых металлов, но и содержать конденсированные
ароматические молекулы с короткими боковыми
радикалами. Такими видами сырья являются, на�
пример, дистиллятные крекинг�остатки, декан�
тированные (отделенные от катализаторной пы�
ли) тяжелые газойли каталитического крекинга.
Благоприятная молекулярная структура сырья
способствует формированию совершенной гек�
сагональной углеродной сетки, близкой к струк�
туре графита [39]. 

Балл 1 Балл 2

Балл 9 Балл 10

Рис. 1. Срезы различных видов коксов, сделанные при увеличении 100, и оценка их структур по 10�балльной шкале.
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Длинные алькильные цепи алкил�ароматиче�
ских углеводородов сырья препятствуют образова�
нию упорядоченной решетки кокса. Напротив,
формированию анизотропной структуры кокса
способствуют би� и трициклические ароматиче�
ские углеводороды с короткими боковыми цепями
(рис. 2). Такие углеводороды содействуют форми�
рованию жидкокристаллической фазы – мезофа�
зы, образование и рост которой в дисперсионной
среде является предпосылкой будущей упорядо�
ченной (в идеале игольчатой) структуры кокса. 

Таким образом, для получения высокого выхода
кокса определенной заданной структуры, обеспе�
чивающей хорошие механические, тепловые и дру�
гие физические свойства, требуемые в соответству�
ющей области потребления кокса, необходимо
иметь не только высокое соотношение С/H в сырье
коксования, но и упорядоченную молекулярную
структуру ароматических углеводородов, а также
отсутствие гетероатомов и твердых частиц – карбо�
идов. 

Проблема получения кокса с определенными
физико�химическими и механическими свой�
ствами весьма актуальна, так как кокс является
основой для изготовления углеродной продукции
различного назначения. При этом в зависимости
от области применения требуются подчас диамет�
рально противоположные свойства кокса. Так, для
изготовления электродов, используемых при вы�
плавке стали, нужен кокс анизотропной (игольча�
той) структуры, а для конструкционных графито�
вых изделий, напротив, изотропный кокс точечной

(или сферолитовой) структуры. Для изготовления
анодов, используемых при получении алюминия из
глинозема (это наиболее обширная область потреб�
ления кокса), применяют кокс промежуточной
структуры. Требования ко всем этим коксам суще�
ственно различаются [40, 41]. 

Исследование эталонных образцов кокса (сы�
рых и прокаленных) с известными техническими
характеристиками (таблица) [42], полученных из
разного сырья и по разной технологии, показали,
что особо ценный игольчатый кокс (образец 6) отли�
чается высокой истинной (действительной) плотно�
стью – 2.14 г/см3. Коксы же изотропной структуры
(образцы 3 и 4) имеют низкое значение плотности
(2.04–2.05 г/см3). Действительная плотность кокса
связана и с его электрическими свойствами: с увели�
чением плотности углеродистого вещества снижает�
ся его удельное электросопротивление (растет его
электропроводность), что очень важно для произ�
водства токопроводящей продукции.

Электропроводность углерода и углеродистых
материалов аналогична электропроводности по�
лупроводников. Подвижность носителей тока в
полупроводниках возрастает при переходе от
аморфного состояния к кристаллическому (что
происходит в процессе прокалки кокса). Посколь�
ку качественный кокс главным образом применя�
ют в производстве токопроводящей продукции,
его электрические и теплофизические свойства яв�
ляются наиболее важными. Для оценки электри�
ческих и теплофизических свойств используют
различные методы, описанные, например, в моно�
графиях А.Ф. Красюкова и З.И. Сюняева [43, 44], а
также такие методы исследования тяжелых остат�
ков и углеродистых продуктов как термограви�
метрический анализ и дифференциальный тер�
мический анализ) или дифференциальная скани�
рующая калориметрия (ДСК) [45].

Для исследованных образцов коксов наблюда�
лось закономерное смещение кривых ДСК в сто�
рону высоких температур по мере увеличения в со�
ставе образца высокотемпературных форм углеро�
дистого материала. Из сырых коксов наиболее
устойчивым является КНПС изотропной структу�
ры, что связано с исходным сырьем (смолой пиро�
лиза жесткого режима). Очевидно, смола пироли�
за, обогащенная ароматическими компонентами и
твердыми частицами (карбоидами), дает кокс с
высоким содержанием конденсированных струк�
тур даже без высокотемпературной прокалки мате�
риала.

Представляет интерес сопоставить термиче�
ские свойства коксов с другими их физическими
свойствами, например, электропроводностью.
Следует ожидать наличия корреляции между
структурными особенностями (компонентным
составом) коксов и величиной их электропровод�
ности, которая должна возрастать по мере увели�

Рис. 2. Стадии формирования молекулярной структу�
ры сырья.
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чения содержания в коксовом материале графита,
удельная электропроводность которого весьма
велика (приближается к таковой для металлов).
Чрезвычайно высокая чувствительность электро�
проводности к компонентному составу делает
этот метод незаменимым при контроле каче�
ственных показателей коксов и режимов их изго�
товления. Подобные исследования дают более де�
тальное представление о составе кокса, что важно
как в научном, так и практическом плане.

Для изучения физико�химических аспектов
процесса карбонизации и их влияния на структуру
кокса использовался специальный вискозиметр
[46], с помощью которого измерялось время поте�
ри пластичности коксуемой массы, то есть время
возрастания напряжения сдвига от минимального
(4 Па) до максимального значения (80 Па), когда
система практически полностью теряет подвиж�
ность в процессе нагрева и карбонизации сырья.
Чем больше это время, тем более упорядочивается
структура конечного продукта – кокса за счет фор�
мирования и роста жидкокристаллической фазы
(мезофазы).

Известно, что зачастую для целого ряда про�
цессов (в том числе и для процесса коксования)
используются сырьевые смеси. На НПЗ также по�
ступают обычно смеси нефтей в неконтролируе�
мом соотношении.

Принцип компаундирования нефтей и сырье�
вых потоков различных технологических процес�
сов широко используется в технологии переработ�
ки нефти. Смеси представляют собой сложные си�
стемы, соотношение компонентов в которых в
значительной степени влияет на баланс сил меж�
молекулярного взаимодействия, а также на резуль�
таты физических и физико�химических процессов
их переработки.

Все реальные сложные системы находятся в
равновесном состоянии или стремятся к равнове�
сию (в тех условиях, в которых они существуют).
Обычно расчет состава продуктов переработки

нефти ведется, исходя из условий равновесия при
определенных температурах и давлении. Исход�
ные системы обладают минимумом свободной
энергии. Если в систему вводятся добавки, осу�
ществляется смешение с другими компонентами
или на систему оказывают какое�либо другое воз�
действие, то в большинстве случаев она выходит из
равновесного состояния и уже не обладает мини�
мумом свободной энергии, а характеризуется
определенным ее избытком, то есть переходит в
активное состояние. 

На основе большого экспериментального мате�
риала было выявлено, что смеси нефтей, различных
по фракционному и химическому составу, смеси
нефти с газоконденсатами и другие компаунды про�
являют неаддитивное изменение свойств в зависи�
мости от соотношения компонентов, а также нели�
нейное поведение в процессах прямой перегонки,
коксования, каталитического крекинга и др. [12,
46–49]. 

Промышленные установки коксования в боль�
шинстве случаев используют смеси нефтяных
остатков и тяжелых фракций. Основу такой смеси
составляют остатки вакуумной перегонки (гудро�
ны). К ним могут добавляться другие компоненты,
имеющиеся в распоряжении данного НПЗ. Однако
необходимо учитывать влияние этих компонентов
на кинетику карбонизации, на выход и качество
кокса, обеспечивая оптимальное соотношение
компонентов, способное дать синергетический эф�
фект как с точки зрения снижения коксоотложений
в нагревательной печи, так и в части выхода и физи�
ко�химических, физических, прочностных и других
характеристик кокса.

Подбор и подготовка сырья для получения кокса 
игольчатой структуры

Регулировать выход и структуру кокса можно пу�
тем подбора соответствующих компонентов сырья
и их оптимального соотношения. Так, на основе

Физико�химические характеристики образцов коксов 

№ 
образца Коксы Действительная 

плотность, г/см3 
Выход 

летучих, мас. %

1 Кокс замедленного коксования 
КЗ 0�25 (сырой)

2.12 6.15

2 Кокс замедленного коксования анодный 
КЗА (сырой)

2.12 7.70

3 Кокс нефтяной пиролизный специальный 
КНПС (сырой)

2.05 3.65

4 Сланцевый изотропный (сырой) 2.04 10.60

5 Пековый прокаленный 2.07 0.07

6 Анизотропный (игольчатый) прокаленный 2.14 –
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реологических исследований смесей гудрона с ди�
стиллятным крекинг�остатком (ДКО), получаемым
специально для производства кокса анизотропной
структуры, было показано, что использование
принципа смешения позволяет экономить дефи�
цитное дистиллятное сырье и получать кокс улуч�
шенной структуры. Коксование в лабораторных
условиях смесей гудрона с ДКО показало, что смесь,
содержащая равное количество указанных компо�
нентов, обладает максимальным значением време�
ни потери пластичности, а полученный кокс обла�
дает наилучшими рентгеноструктурными парамет�
рами и имеет максимальную величину истинной
(действительной) плотности, что свидетельствует о
повышении степени упорядоченности его структу�
ры по сравнению с коксом из исходных компонен�
тов [50]. 

В справочнике [51] перечисляются основные
виды сырья, пригодного для получения игольча�
того кокса. Содержание ароматических углеводо�
родов в сырье должно быть не менее 60 об. %, со�
держание серы – менее 1 мас. %., при этом вели�
чина коксуемости должна быть менее 10 мас. %.

Согласно [51], для производства игольчатого
кокса пригодны следующие виды сырья: остатки
термического крекинга гудрона, декантирован�
ные газойли (декантойл) – тяжелая часть газойля
FCC после отстоя катализаторной пыли, терми�
чески крекированный декантойл, пиролизные
смолы, тяжелая пиролизная смола, термически
крекированная пиролизная смола, экстракты
масел, термически крекированные газойли кок�
сования. Также могут применяться синергети�
ческие смеси: декантойл–пиролизная смола,
декантойл–пиролизная смола–вакуумный оста�
ток, декантойл–термический остаток, декан�
тойл–термический остаток–вакуумный остаток,
термически крекированный вакуумный газойль �
газойль коксования, термический остаток–пиро�
лизная смола, пиролизная смола–гидроочищен�
ный газойль каталитического крекинга. Следует
отметить, что в работе [51] подчеркивается возмож�
ность создания синергетических смесей, которые
дают наилучшие результаты при их использовании.
Это объясняется взаимодействием смешиваемых
компонентов не просто как арифметической суммы
этих составляющих, а взаимовлияющих и проявля�
ющих при оптимальном соотношении экстремаль�
ные возможности для формирования определен�
ной структуры кокса в соответствии с изменением
баланса сил межмолекулярных взаимодействий
внутри нефтяной дисперсной системы. Это дает
возможность путем соответствующей подготовки
сырья влиять на выход и структуру кокса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Все вышесказанное свидетельствует, что про�
цесс коксования является незаменимым как для

углубления переработки нефти, особенно в соче�
тании с процессами каталитического крекинга,
гидрокрекинга, деасфальтизации, так и для обес�
печения коксом заданного качества цветной и
черной металлургии и других стратегически важ�
ных отраслей промышленности. Однако при вы�
полнении задачи получения кокса с заданными
свойствами и определенной кристаллической
структурой следует учитывать особенности соста�
ва и свойств исходного сырья, а именно не только
содержание, но и регулярное расположение аро�
матических колец в полициклических структу�
рах, отсутствие гетероатомов, сравнительно не�
высокую коксуемость.
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