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УДК 665 

ВЛИЯНИЕ МИКРОСТРУКТУРЫ КОКСОВ НА ПРОЦЕССЫ,  
ПРОТЕКАЮЩИЕ ПРИ ДЕСУЛЬФУРИЗАЦИИ  

 

Б.Ш. Дыскина, В.Э. Мордухович 
 

Показано, что малосернистые игольчатые коксы в области 

предкристаллизации 1400–2100 °С претерпевают двухступенча-

тую структурную перестройку с последующей графитацией.  

Ключевые слова: микроструктура, игольчатый кокс, десуль-

фуризация, вспучивание, графитация. 

 

Технология производства графитированных электродов основана на 
применении прокаленных нефтяных коксов и каменноугольного пека в ка-
честве связующего и пропиточного импрегната. В зависимости от условий 
эксплуатации готовых электродов используют коксы, отличающиеся мик-
роструктурой и массовой долей серы. Для изготовления графитированных 
электродов сечением до 400 мм, работающих при плотностях тока до 
17 А/см

2
, используют рядовые прокаленные коксы с массовой долей серы 

не более 1,0 % (ГОСТ 22898–78 [1]) и оценкой микроструктуры 4,2–
4,6 балла. Сущность оценки микроструктуры заключается в сравнении 
микроструктуры испытуемых образцов коксов с контрольной шкалой эта-
лонных микроструктур (ГОСТ 26132-84 [2]). Крупногабаритные графити-
рованные электроды сечением 500–610 мм, в том числе и пропитанные вы-
сококачественные для работы на плотностях тока 25–35 А/см

2
,
 
изготавли-

вают исключительно на основе импортных игольчатых коксов с оценкой 
микроструктуры не менее 5,7 балла и серой не более 0,5 % [3]. В равной 
мере применяют прокаленные игольчатые коксы разной природы: нефтя-
ные и пековые из очищенного каменноугольного пека. Несмотря на низкое 
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содержание серы, игольчатые коксы и электродные заготовки на их основе 
характеризуются необратимым увеличением объема в области предкри-
сталлизации. Этот эффект J. Letizia [4] считает аномальным. Определение 
причин вспучивания игольчатых коксов и его взаимосвязи с серовспучива-
нием актуально, представляет научный и практический интерес. 

В данной работе исследовали термические превращения промышлен-

ных нефтяных коксов с разной структурой и массовой долей серы. Опыт-

ные нефтяные коксы А и В получены из дистиллятных крекинг-остатков 

(ДКО), характеризуются практически одинаковой микроструктурой (5,2–

5,3 балла), отличаются массовой долей серы (табл. 1). Такие коксы клас-

сифицируют как игольчатые коксы промежуточной структуры. Для срав-

нения использовали импортный пековый игольчатый кокс фирмы 

«Мitsubishi» (Япония) и сернистый неигольчатый кокс из гудрона (4,1 бал-

ла). Нефтяные коксы термообработали в печи Таммана при температурах 

1400–1500 
о
С с изотермической выдержкой от 1 до 10 часов, определяли 

остаточное содержание серы (Sост). 
 

Таблица 1 

Характеристика исходных нефтяных коксов 

Коксы Сырье коксования 
Ди*,  

г/см
3 

Сера,  

масс. % 

Балл  

микроструктуры 

А ДКО малосернистой нефти 2,13 0,45 5,2 

В ДКО сернистой нефти 2,12 2,00 5,3 

[5] ДКО сернистой нефти гид-

роочищенное 

2,13 0,80 6,0 

Д Гудрон сернистой нефти 2,08 2,30 4,1 

 Пековый игольчатый 2,13 0,33 5,7 

*Действительная плотность кокса, стандартная прокалка – 1300 
о
С, 5 ч. 

 

С увеличением изотермической выдержки при температуре 1400 С 

снижение Sост в нефтяных коксах из ДКО (А и В) становится заметным по-

сле изотермической выдержки более 4-х часов. После 10 часов выдержки 

в обоих коксах получена одинаковая остаточная сера (0,3 %). Рядовой кокс 

Д из гудрона теряет серу – до 0,1 %. Поскольку исходное содержание серы 

в коксах А, В и Д было 0,45, 2,0 и 2,3 %, соответственно, скорость потери 

серы для анизотропных коксов А и В составила 0,015 и 0,17 %/ч, для сер-

нистого рядового кокса – 0,22 %/ч.  

При 1500 С такие же значения остаточной серы (0,3 % в коксах А и В; 

0,1 % – в Д) получены всего за 3 часа выдержки (табл. 2), скорость удале-

ния серы составила 0,05; 0,57 и 0,73 % %/ч.  

Повышение температуры обработки на 100 С ускорило сероудаление 

из всех коксов в 3,3 раза. По данным работы [5] при 1500 С остаточная 

сера игольчатого кокса с исходной серой 0,8 % из гидроочищенного сырья 
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также составила 0,33 %. Величина остаточной серы в анизотропных коксах 

А, В и коксе [5] сравнима с массовой долей серы в прокаленном пековом 

игольчатом коксе. Возможно, с повышением анизотропии коксов сброс се-

ры происходит при прокаливании (1300С, 5 часов), ориентированная 

структура коксов включает сераорганические соединения одинакового 

строения независимо от природы сырья коксования, что согласуется с [6]. 

 

Таблица 2 

Остаточное содержание серы (%) в нефтяных коксах после термообработки 

Кокс Sисход 
1400 С, часов: 1500 С, часов: 

2 3 4 5 10 1 2 3 

А 0,4 0,4 0,3 0,4 0,5 0,3 0,4 0,5 0,3 

В 2,0 1,8 1,8 1,7 1,1 0,3 1,5 0,9 0,3 

Д 2,3 2,2 1,9 1,4 0,3 0,1 1,7 0,6 0,1 

 

При температурах обработки выше 1500 С происходит замедленное 

удаление оставшейся наиболее термоустойчивой серы, При быстром нагре-

ве до 1800 °С и выдержке 1 час – остаточная сера во всех коксах 0,2 % [7].  

Из данных, приведенных в работе [8] (табл. 3), видно: разные марки 

игольчатого кокса отличаются коэффициентом термического расширения 

(КТР), замеренным вдоль оси ориентации волокон.  
 

Таблица 3 

Требования и типичные свойства нефтяных коксов фирмы «Коноко» 

Марка кокса 

КТР, х10
-7
, град

–1
 Оценка микроструктуры, балл 

Спецификация,* 

не более 

Типичные 

свойства 

Требования,** 

не менее 

Типичные 

свойства 

SP – super premium 2,0 1,4–1,8 5,7 5,8–6,0 

NP – normal premium 3,0 2,3–2,7 5,5 5,6–5,7 

IP – intermediate 

premium 

4,0 3,4–3,8 5,3 5,3–5,4 

BP – basic premium 6,5 4,5–6,0 4,9 5,0–5,2 

AA – regular grade – – – 4,1–4,3 

*Проспектные данные фирмы «Коноко»; ** ГОСТ 26132-84 [2]. 

 

Следует заметить, чем меньше КТР вдоль волокна, соответственно, 

выше оценка микроструктуры, тем больше вспучивание перпендикулярно 

ориентации волокон. В работе [5] представлены дилатометрические иссле-

дования при динамическом нагреве от 100 до 2400 °С образца игольчатого 

кокса с оценкой микроструктуры 7,5 баллов, вырезанного перпендикуляр-

но ориентации волокон. Выявлено два температурных интервала линейных 

изменений: 1400–1600 и 2000–2100 °С. Первый – авторы объясняют десуль-

фуризацией кокса, второй – особенностями структурных преобразований.  
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По нашему мнению, эти максимумы характеризуют начало и конец 

стадии предкристаллизации гомогенно графитирующихся углеродных ма-

териалов, к которым относятся игольчатые коксы и графитируемые образ-

цы на их основе. Согласно А.С. Фиалкову [9], в процессе нагрева углерод-

ных материалов, в том числе и нефтяных коксов, на переделе графитации 

структура меняется в следующем порядке: рост гексагональных слоев; дву-

мерное упорядочение, то есть ориентация гексагональных слоев в парал-

лельные пачки и перестройка этих пачек в состояние трехмерного упорядо-

чения. Возможны варианты: или десульфуризация активирует движение 

гексагональных слоев, или термически активированное движение слоев 

обусловливает разрыхление С–Н; S–С связей c последующим разрывом свя-

зей. Продвижение серы, имеющей значительно больший атомный радиус 

(0,104 нм), в сравнении с атомным радиусом углерода (0,077 нм) обуслов-

ливает расширение межволоконного пространства. На внутренней поверх-

ности пор протекают процессы взаимодействия продуктов десульфуризации 

и дегидрогенизации с выделением сероводорода, о чем свидетельствует за-

пах. По мере завершения эвакуации серосодержащих летучих продуктов 

наблюдается сближение плоскостей d002. В работе [5] показан рост размеров 

кристаллитов по оси La. В температурной области 2000–2100 °С протекают 

процессы азимутальной ориентации углеродных слоев и сближения их в па-

кетах турбостратной структуры с ростом размеров кристаллитов по оси Lс и 

снижением межплоскостного расстояния графитируемого материала.  
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