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В настоящей работе проведены исследования получения дробленых активных уг-

лей на основе промышленного нефтяного кокса марки КЭЛ (кокс с повышенным содержа-

нием летучих веществ), полученного методом замедленного коксования. Получение актив-

ных углей велось путем предварительной термообработки (карбонизации) кокса при темпе-

ратуре 500-800 °С с последующей активацией в среде водяного пара при температуре 800-900 °С. 

В работе также проведены исследования влияния пропитки исходного кокса водными рас-

творами химических активаторов (гидроксид натрия, карбонат калия, ортофосфорная кис-

лота) на эффективность термообработки и характеристики пористой структуры получа-

емого сорбента. Применение в качестве активирующего агента гидроксида натрия способ-

ствует повышению реакционной способности образца, но при этом микропористая струк-

тура не развивается. Использование в качестве активирующего раствора карбоната калия 

и повышение температуры карбонизации до 800 °С вызывает возрастание степени обгара 

от 28 до 44 %. Однако, активация полученных карбонизатов перегретым водяным паром при-

водит к выгоранию образцов на 97-98 % из-за резкого увеличения реакционной способности. 

Исследования показали, что дробленный активный уголь, полученный на основе кокса с по-

вышенным содержанием летучих веществ путем предварительной пропитки водным рас-

твором ортофосфорной кислоты (концентрация 17 мас.%), фильтрации и высушивания, с 

последующей карбонизацией при температуре 800 °С в инертной атмосфере и активацией 

в среде водяного пара при температуре 850-900 °С, обладает достаточно высокой удельной 

поверхностью микропор (до 430 м2/г) и другими характеристиками пористой структуры. 

Таким образом, предложенный метод может служить одним из путей расширения квали-

фицированного использования нефтяного кокса. 

Ключевые слова: нефтяной кокс, активный уголь, углеродсодержащий материал, карбонизация, 

активация, пористая структура, степень обгара 
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In present work, study to obtain granulated active carbon based on industrial petroleum 

coke of the CEL grade (coke with an increased content of volatile substances) produced in delayed 

coking unit have been conducted. The production of activated carbons was carried out by prelimi-

nary carbonization of coke at a temperature of 500-800 °C, followed by activation in a water vapor 

atmosphere at a temperature of 850-900 °C. In addition, tests were carried out on the effect of 

impregnation of the initial coke with aqueous solutions of chemical activators (sodium hydroxide, 

potassium carbonate, phosphoric acid) on the efficiency of heat treatment and characteristics of 

the porous structure of the resulting sorbent. The use of sodium hydroxide as an activating agent 

increases the reactivity of the sample, but the microporous structure does not develop. Using potas-

sium carbonate as the activating solution and increasing the carbonization temperature to 800 °C 

causes an increase in the degree of burning from 28 to 44 %. However, activation of the resulting 

carbonizates with superheated steam leads to a 97-98 % burn-out of the samples due to a sharp 

increase in reactivity. It was shown that activated carbon obtained on the base of petroleum coke 

with an increased content of volatile substances by preliminary impregnation with an aqueous so-

lution of phosphoric acid (concentration 17 wt.%), filtration and drying, followed by carbonization 

at a temperature of 800 °C in an inert atmosphere and activation in water vapor medium at a tem-

perature of 850-900 С has a sufficiently high specific surface of micropores (up to 430 m2/g) and 

other characteristics of the porous structure. Thus, the proposed method can serve as one of the 

ways to expand the qualified use of petroleum coke. 

Key words: petroleum coke, activated carbon, carbon material, carbonization, activation, porous struc-

ture, activated carbon recovery rate 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время мировая экономика 

ориентирована на развитие процессов, углубляю-

щих переработку нефти. Несмотря на то, что ряд 

передовых предприятий реализует практически 

безотходные технологии переработки нефти, по 

средней глубине переработки, составляющей 74%, 

Россия уступает многим развитым странам [1]. 

Одним из наиболее эффективных способов 

углубления переработки нефти является производ-

ство нефтяных коксов на установках замедленного 

коксования, поскольку данный процесс позволяет 

перерабатывать практически любые виды нефтя-

ных остатков (гудроны, полугудроны, смолы пиро-

лиза, крекинг-остатки, экстракты селективной 

очистки, асфальты, и др.) с получением фракций 

моторных топлив и нефтяного кокса [2, 3]. Нефтя-

ной кокс широко применяется в различных отрас-

лях промышленности. Более 90% кокса потребляет 

алюминиевая промышленность, где кокс служит 

восстановителем (анодная масса) при выплавке 

алюминия из алюминиевых руд [4]. Вторым круп-

ным потребителем нефтяного кокса является элек-

тродная промышленность (для производства кон-

струкционного графита и электродов, в том числе 

для сталеплавильных печей). Также нефтяной кокс 

применяется в химической промышленности, 

например, для получения карбидов, в производстве 

абразивных материалов и ферросплавов, огнеупор-

ных материалов [5]. Низкосортные нефтяные 
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коксы, имеющие высокие теплоты сгорания, при-

меняются в качестве топлива. 

Кроме вышеперечисленных, важной обла-

стью применения пористых материалов на основе 

нефтяных коксов может являться использование 

их в качестве сорбентов и носителей катализаторов 

[6]. В настоящее время сорбционные активные уг-

леродные материалы в основном производятся из 

углеродсодержащих материалов минерального и 

органического происхождения: древесный уголь, 

каменноугольный кокс, бурый уголь, торф, скор-

лупа кокосовых орехов и грецкого ореха, косточко-

вые растения и другие [7-9]. Также встречаются ра-

боты, в которых в качестве исходного сырья для 

получения активных углей предлагается использо-

вать углеродсодержащие материалы нефтяного 

происхождения [10]. 

При различных способах воздействия на 

сырье (например, введение присадок, изменение 

температуры и скорости нагрева) структура его 

подвергается контролируемой перестройке [11-13]. 

Возможность регулирования размеров элементов 

дисперсной системы сырья коксования и самого 

кокса является основой получения продукта с за-

данными свойствами и структурой. 

Исследования в области разработки мето-

дов модифицирования нефтяных коксов с целью 

получения сорбционных углеродных материалов в 

настоящее время актуальны и позволят расширить 

возможности квалифицированного применения 

нефтяных остатков. 

В настоящей работе в качестве объекта ис-

следования использован промышленный нефтяной 

кокс марки КЭЛ (кокс с повышенным содержа-

нием летучих веществ), полученный методом за-

медленного коксования. Характеристики пред-

ставительного образца исходного кокса приве-

дены в табл. 1. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследование фазового состава коксов прово-

дилось на рентгеновском дифрактометре Shimadzu 

XRD-7000, в результате была определена их сте-

пень кристалличности. Обработка рентгенограмм 

проводилась в программном обеспечении 

«Crystallinity Calculation, Shimadzu Corporation» с 

учетом площадей кристаллической и аморфной со-

ставляющей. Для изучаемых образцов степень кри-

сталличности составила 12,27 ± 0,61 %, что явля-

ется сравнительно низким значением. 

Характеристики пористой структуры полу-

чаемых образцов сорбента определяли с использо-

ванием анализатора сорбции газов Quantachrome 

NOVA-1200е путем адсорбции азота при темпера-

туре его конденсации. 

Термический анализ выполнялся на при-

боре для синхронного термического анализа 

Netzsch STA 449C Jupiter в интервале температур 

40-1000 С как в инертной среде (аргон), так и в 

окислительной (воздух). 

 
Таблица 1 

Характеристика исходного нефтяного кокса марки 

КЭЛ 

Table 1. Characteristics of initial petroleum coke of 

CEL grade 

Показатель 
Фракция 

3,5-2,0 мм 2,0-1,0 мм 

Массовая доля воды, % 

при 100 °С 

при 200 С 

0,26 

0,34 

0,26 

0,34 

Массовая доля зольных 

компонентов, % 
0,22 

Массовая доля серы, % 3,46 

Степень кристалличности, % 12,27 ± 0,61 

Истинная плотность, г/см3 1,3746 1,3748 

Кажущаяся плотность, г/см3 1,1175 1,1089 

Пористость, % 18,70 19,34 

Суммарный объем пор, см3/г 0,1673 0,1743 

Предельный объем сорбцион-

ного пространства, см3/г 
- 0,0119 

Удельная площадь поверхности, 

м2/г 
4,62 

Выход летучих веществ, мас. % 10,03 

Итоговая потеря массы при 

нагреве до 1000 С, мас. % 
12,27 

Прочность статическая, Н 10,59 ± 2,82 

Прочность при истирании, % 86,1 

  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

По термограмме образца КЭЛ в инертной 

среде (аргон) (рис. 1) установлено, что основная 

потеря массы происходит на интервале температур 

400-700 С, что указывает на более раннее и актив-

ное разложение остаточных углеводородов кокса с 

образованием летучих веществ (также вероятно и 

большее содержание задержанных пористой струк-

турой кокса газойлевых фракций, начинающих ис-

паряться после 350 С). Сравнительно малая по-

теря массы (12,27%) должна быть недостаточна 

для развития значимой пористой структуры, по-

этому получение сорбента путем газовой актива-

ции в инертной среде для данного кокса также ма-

ловероятно. 

При нагреве в окислительной среде (воз-

дух), начиная с температуры 450 С, идет плано-
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мерная потеря массы из-за реакции горения, что со-

ответствует началу экзотермического пика. Потеря 

массы при нагреве до 1000 С кокса КЭЛ составила 

60,64%. Такие результаты указывают на достаточ-

ную долю обгара для развития высокой сорбцион-

ной поверхности при высокотемпературной акти-

вации в окислительной среде (например, в атмо-

сфере водяного пара или CO2).  

 

 
Рис. 1. Дериватограмма образца кокса марки КЭЛ в атмо-

сфере аргона: 1- кривая ТГ; 2 - кривая ДТА 

Fig. 1. Derivatogram of CEL grade coke sample in argon atmos-

phere: 1-TG curve; 2- DTA curve 

 

Для улучшения развития пористой струк-

туры получаемого активного угля перед стадией 

активации проводили термическую модификацию 

(карбонизацию) образцов нефтекокса – выдержи-

вание образца кокса при температуре 500-700 °С в 

муфельной печи в закрытой емкости без доступа 

воздуха в течение заданного времени (1-3 ч). Кар-

бонизация обеспечивает удаление летучих веществ 

и образование первоначальной пористости, кото-

рая в дальнейшем развивается на основной стадии 

активации. Эффективность процесса карбонизации 

оценивали по потере массы образца кокса. При 

этом фиксировали остаточное содержание в нем 

серы. Результаты карбонизации показали, что при 

уменьшении массы кокса от 13,8 до 18,1% содер-

жание серы практически остается на одном уровне 

(от 3,30 до 3,43 мас. %). Можно предположить, что 

процессы разложения при температурах до 700 С 

не затрагивают серосодержащие функциональные 

группы в коксе (как правило, в данном случае сера 

входит в гетероциклы в конденсированных арома-

тических структурах). 

Предварительно карбонизованные в раз-

ных условиях образцы нефтяного кокса подвер-

гали активации в среде перегретого водяного пара 

при температуре 800-900 С. В табл. 2 представ-

лены условия процессов карбонизации и актива-

ции образцов нефтекокса, а также характеристики 

пористой структуры активированных продуктов. 

Наиболее развитой пористой структурой обладает 

образец сорбента, полученного при карбонизации 

исходного кокса в течение 3-х ч с последующей ак-

тивацией в течение 80 мин. Однако выход готового 

продукта составил всего 20,7% (с учетом потерь 

при карбонизации). 

 
Таблица 2 

Характеристики пористой структуры образцов ак-

тивированных углеродных материалов на основе 

кокса марки КЭЛ 

Table 2. Characteristics of porous structure of samples 

of activated carbon materials based on coke of CEL 

grade 

Параметры 
Значения при различном режиме 

термообработки образцов 

Режим карбониза-

ции 
- - - 

700С,  

3 ч 

Режим активации 
800 °С, 

45 мин 
800 С, 

90 мин 

800 С, 

150 мин 

800 С, 

80 мин 

Степень обгара при 

активации, % 
22,5 26,8 63,3 74,8 

Удельная площадь 

поверхности по 

БЭТ, м2/г 

122,7 171,4 190,3 299,0 

Площадь поверхно-

сти микропор по ме-

тоду Дубинина-Ра-

душкевича, м2/г 

144,7 198,2 217,5 351,0 

Предельный объем 

адсорбционного 

пространства, см3/г 

0,0684 0,0913 0,0978 0,1873 

Объем микропор, 

см3/г 
0,0514 0,0704 0,0673 0,1249 

Полуширина микро-

пор по методу Ду-

бинина-Радушке-

вича, нм 

0,79 0,70 0,77 0,81 

Характеристическая 

энергия адсорбции, 

кДж/моль 

16,53 18,65 16,84 16,49 

 
Характеристики углеродных сорбентов за-

висят не только от природы исходного вещества, 

но и от условий активации. Однако если процесс 

активации проводить в оптимальных условиях, то 

влияние сырьевых различий в значительной мере 

нивелируется. Существенное влияние на свойства 

активных углей оказывают предварительная обра-

ботка их химическими веществами. Установлено, 

что некоторые химические вещества активно воз-

действуют на органическую массу угля и приводят 

к более глубокой ее термической деструкции, уве-

личению скорости процесса, снижению темпера-
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туры интенсивного газовыделения. Предполага-

ется, что присутствие в органической массе угля 

функциональных групп, стабильных радикалов и 

фрагментов, обладающих электронодонорными или 

электроноакцепторными свойствами, предопреде-

ляют возможность протекания взаимодействия уг-

леводородной части угля с неорганическими веще-

ствами. Такие реакции, вероятно, могут привести к 

изменению прочности связей в надмолекулярной и 

молекулярной структурах углей и, соответственно, 

к ее дестабилизации. Характер и роль подобного 

взаимодействия, по-видимому, определяется при-

родой химических веществ (химической активно-

стью) и углей. Предварительная обработка углей 

химическими веществами может изменять также 

состав и строение концевых кислородсодержащих 

групп, эфирных мостиков и характер межмолеку-

лярных взаимодействий [14, 15]. Щелочи, карбо-

наты щелочных металлов, фосфорная кислота и 

т.п. можно рассматривать как активаторы, которые 

интенсифицируют трансформацию алифатических 

фрагментов, не затрагивая арильные -С-С- связи, 

удаляют кислород, водород и другие гетероатомы 

при одновременной карбонизации и активации при 

температурах 700 °С и ниже [16, 17].  

На основании анализа работ по примене-

нию химических реагентов для активации различ-

ных видов углеродсодержащего сырья сделано 

предположение о возможности развития пористо-

сти получаемых сорбентов путем предварительной 

химической обработки исходных образцов коксов 

растворами различных реагентов. В качестве акти-

вирующих реагентов выбраны: гидроксид натрия 

(NaOH), который способствует образованию мик-

ропор, карбонат калия (K2CO3), выделяющий при 

высокотемпературной модификации газ-актива-

тор, и ортофосфорная кислота (H3PO4), обладаю-

щая сильным дегидратирующим действием [8]. 

Химическая активация ⎯ нагревание углеродсодер-

жащего сырья с гидроксидами щелочных металлов 

представляет собой эффективный процесс получе-

ния углеродных сорбентов с высокоразвитой пори-

стой структурой. Такие материалы обладают высо-

ким значением удельной поверхности, значитель-

ным суммарным объемом пор и объемом микропор 

[18-20]. Стоит отметить, что обработку углеродсо-

держащего сырья химическим активатором прово-

дят в основном двумя методами: пропиткой или 

физическим смешением. При этом отмечено, что 

пропитка приводит к лучшим результатам. 

В данном исследовании были испытаны 

следующие химические активаторы: гидроксид 

натрия (10 %-ный водный раствор), карбонат калия 

(водные растворы различных концентраций от 0,1 

до 50 мас. %), ортофосфорная кислота (водные рас-

творы с концентрациями 17, 25, 33 и 50 мас. %).  

Обработку нефтекоксов проводили следу-

ющим образом. Пробы исходных нефтяных коксов 

погружали в раствор химического активатора (со-

отношение кокс : раствор составляло 1 : 5) и выдер-

живали в течение 30 мин, отфильтровывали и су-

шили при 105 С в течение 2 ч. Карбонизацию по-

лученного модифицированного образца проводили 

при различных температурах (500, 700 и 800 °С) 

методом термического удара и далее активировали пе-

регретым водяным паром при температуре 800-900 °С. 

Анализ полученных результатов показал, 

что применение в качестве активирующего агента 

гидроксида натрия приводит к повышению реакци-

онной способности образца (в течение 20 мин ак-

тивации степень обгара достигает 52%), однако при 

этом микропористая структура не развивается (удель-

ная поверхность по БЭТ не превышала 12 м2/г). 

Увеличение концентрации активирующего 

раствора карбоната калия от 0,1 до 50% и повыше-

ние температуры карбонизации до 800 °С приводит 

к возрастанию степени обгара от 28 до 44%, но при 

активации полученных карбонизатов перегретым 

водяным паром образцы выгорают на 97-98% за 

счет резкого увеличения реакционной способно-

сти. При концентрациях раствора карбоната калия 

в интервале значений 0,1-5,0 мас. % деструкция 

нефтяного кокса при температуре 500 °С практиче-

ски не происходит, степень обгара находится на 

уровне 0,3-1,4%. Повышение температуры карбо-

низации до 700 °С позволяет достичь степени об-

гара 7,7-9,5%, что также не позволило получить по-

ристые материалы с развитой поверхностью. 

Карбонизация образцов нефтекокса, моди-

фицированных растворами фосфорной кислоты 

различной концентрации при температуре 500 °С, 

не приводит к необходимой глубине деструкции 

вне зависимости от концентрации. Карбонизация 

при 800 °С приводит обгару со степенью 33,3-51%. 

Дальнейшая активация перегретым водяным па-

ром в течение 60 мин при одинаковых условиях 

обеспечивает близкий выход активированного 

продукта – 33-40%. Параметры пористой струк-

туры образцов, полученных при использовании 

фосфорной кислоты, приведены в табл. 3 и нахо-

дятся на близком уровне для разных концентраций 

раствора активатора. По комплексу характеристик 

оптимальной концентрацией водного раствора в 

данном случае будет 17 мас. % ортофосфорной 

кислоты. 
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В результате такого подхода получены об-

разцы сорбента с достаточно развитой пористой 

структурой (удельная площадь поверхности мик-

ропор достигает 400 м2/г и более, предельный 

объем адсорбционного пространства составляет 

порядка 0,14-0,19 см3/г. Характер пористой струк-

туры полученных образцов активного угля ближе к 

структуре древесных углей. Доля микропор и их 

радиус достаточно близки к соответствующим ве-

личинам промышленного активного угля марки 

БАУ и составляют 0,13-0,17 и 0,65-0,74 нм, соот-

ветственно. 

Химическое модифицирование нефтяных 

коксов позволяет получать материалы с различной 

структурой. На микрофотографиях (рис. 2) видно, 

как при карбонизации структура нефтяного кокса 

(2-а) становится упорядоченной с узкими усадоч-

ными трещинами (2-б). А активация водяным па-

ром способствует образованию большого объема 

микропор неправильной формы (2-в) с радиусом 

порядка 0,65-0,74 нм. 

 
Таблица 3 

Режим термообработки и характеристики пористой структуры образцов активированных углеродных ма-

териалов с предварительной химической обработкой фосфорной кислотой 

Table 3. Heat treatment mode and characteristics of porous structure of samples of activated carbon materials with 

preliminary chemical treatment with phosphoric acid 

Условия карбонизации Условия активации, характеристики пористой структуры* 

СН3РО4, 

% 

Темпера-

тура, °С 

Время, 

ч 

Степень 

обгара, % 

Время 

процесса, 

ч 

Степень 

обгара, 

% 

Sбэт 

м2/г 

Sми, 

м2/г 

W0, 

см3/г 

Vми, 

см3/г 

Rми, 

нм 

Vми/VΣ 

 

17 800 2 33,3 1 67,9 377,7 431,7 0,1942 0,1534 0,65 0,17 

25 800 2 39,9 1 60,7 282,5 333,4 0,1468 0,1161 0,71 0,13 

33 800 2 51,0 1 65,6 288,2 333,4 0,1459 0,1185 0,70 0,13 

50 800 2 49,4 1 53,5 342,6 392,7 0,1695 0,1396 0,69 0,16 

50 - - - 1 62,9 147,6 172,3 0,0877 0,0612 0,74 0,07 

БАУ(древесный) - - 0,27 0,207 0,64 0,13 

ДАУ (каменноугольный) - - 0,32 0,28 0,71 0,40 
Примечание: * Sбэт – удельная площадь поверхности по БЭТ; Sми – удельная площадь поверхности микропор по методу Ду-

бинина-Радушкевича; W0 – предельный объем адсорбционного пространства; Vми – объем микропор; Rми –полуширина мик-

ропор по методу Дубинина-Радушкевича; VΣ– суммарный объем пор 

Note: * Sbet - BET specific surface area; Smi is the specific surface area of micropores by the Dubinin-Radushkevich method; W0 is 

the limiting volume of the adsorption space; Vmi is the volume of micropores; Rmi is the half-width of micropores by the Dubinin-

Radushkevich method; VΣ - total pore volume 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 2. Микрофотографии образцов кокса: а) исходный кокс марки КЭЛ; б) кокс марки КЭЛ, модифицированный фосфорной 

кислотой после карбонизации при 800 °С; в) кокс марки КЭЛ, модифицированный фосфорной кислотой после карбонизации и 

активации 

Fig. 2. Micrographs of coke samples: a) CЕL initial coke; б) CЕL coke modified with phosphoric acid after carbonization at 800 °C; 

в) CЕL coke modified with phosphoric acid after 

 

Нефтяные коксы обладают плотной струк-

турой тяжелых углеводородов и имеют малую сте-

пень кристалличности. Термическая карбонизация, 

известная и широко применяемая в технологии по-

лучения активных углей, не позволяет создать 

условия для формирования первичной пористости 

у нефтекоксов. Применение активных агентов 

обезвоживающего типа, к которым относится орто-

фосфорная кислота, позволяет при шоковой термо-

обработке обеспечить формирование основы пори-

стости будущего активного угля. В литературе 
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встречаются ссылки на возможность использова-

ния Н3РО4 в качестве активирующего агента в тех-

нологиях получения активных углей, однако про-

мышленного применения эта технология не нашла. 

В литературе отсутствует информация о глубоких 

исследованиях механизма и химизма процессов, 

протекающих при термообработке углеродсодер-

жащих материалов растворами Н3РО4. При получе-

нии активного угля на основе нефтяных коксов с 

повышенным содержанием летучих веществ ис-

пользование ортофосфорной кислоты в качестве 

активатора осуществляется впервые. 

ВЫВОДЫ 

В результате исследований нефтяного кокса с 

повышенным содержанием летучих веществ как 

перспективного сырья для получения углеродных 

сорбентов показана возможность развития пори-

стой структуры материала путем применения двух-

ступенчатой термической обработки с предвари-

тельным химическим модифицированием. 

Активный уголь, полученный на базе та-

кого кокса путем предварительной пропитки вод-

ным раствором ортофосфорной кислоты (концен-

трация 17 мас. %), фильтрации и высушивания, с 

последующей шоковой карбонизацией при темпе-

ратуре 800 С в инертной атмосфере и активацией 

в среде водяного пара при температуре 850-900 С, 

обладает достаточно высокой удельной поверхно-

стью микропор (до 430 м2/г) и другими характери-

стиками пористой структуры, приближающимися к 

типичным промышленным образцам активных уг-

леродных сорбентов. Таким образом, данный под-

ход может служить одним из путей расширения ква-

лифицированного использования нефтяного кокса. 
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