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Изучены физико�химические и структурные ха�
рактеристики нефтяных остатков и высококипя�
щих углеводородных фракций – потенциального
сырья для получения игольчатого кокса. С приме�
нением методов электронной феноменологической
спектроскопии установлена взаимосвязь между
выходом кокса в лабораторном кубе и морфологией
игольчатого кокса с характеристиками широкопо�
лосного сигнала спектра оптического поглощения в
УФ� и видимой области. Исследованы дистиллят�
ные крекинг�остатки, фракции газойлей каталити�
ческого крекинга и их смеси с тяжелыми смолами
пиролиза. Полученные закономерности подтверж�
даются статистической обработкой данных и могут
использоваться для оценки качества сырья, потен�
циально пригодного для получения игольчатого
кокса.

Ключевые слова: игольчатый кокс; интегральный
автокорреляционный параметр спектра; корреля�
ционная зависимость; спектры поглощения; струк�
турные характеристики; сырье коксования.

The physicochemical and structural characteristics of
oil residues and high�boiling hydrocarbon fractions –
potential raw materials for the production of needle
coke have been studied. Using the methods of
electronic phenomenological spectroscopy the
relationship between the coke yield in the laboratory
cube and the morphology of needle coke with the
characteristics of the broadband signal of the optical
absorption spectrum in the UV and visible regions has
been established. Distillate cracking residues,
fractions of catalytic cracking gas oils and their
mixtures with heavy pyrolysis resins were studied. The
obtained patterns are confirmed by statistical data
processing and can be used to assess the quality of raw
materials potentially suitable for producing needle
coke.
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correlation dependence; integral autocorrelation
parameter of the spectrum; needle coke; structural
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Отсутствие промышленного производства
игольчатого кокса в РФ и, как следствие, полная
зависимость электродного производства и стале�
плавильной промышленности от импорта, пред�
ставляет угрозу национальной безопасности на�
шей страны. Определяющим условием возможно�
сти получения высокоанизотропного игольчатого
кокса для изготовления крупногабаритных графи�
тированных электродов является качество исходно�
го сырья коксования 1, 2. С этой целью были изучены
физико�химические и структурные характеристики
нефтяных остатков и тяжелых фракций.

Объектами исследования были дистиллят�
ные крекинг�остатки, остатки термокрекинга ма�
лосернистых газойлей, смолы пиролиза, декан�
тойли и другие углеводородные системы, потен�
циально пригодные для организации промышлен�
ного производства игольчатого кокса. На
лабораторной установке наработано необходимое
количество узких фракций декантойлей для пос�
ледующего их коксования и изучения динамики
мезофазных превращений при карбонизации. Ме�
тодом поляризационной микроскопии была ис�
следована микроструктура образцов коксов, полу�
ченных из малосернистого газойля и фракций
400–450 оС и 450+ оС.

Целью работы является разработка подхода
прогнозирования выхода и структурных характе�
ристик игольчатого кокса на основе характерис�
тик исходного сырья, полученных методами фе�
номенологической электронной спектроскопии.

Коксование сырья проводилось на лабора�
торной микроампульной установке и в лаборатор�
ном кубе по методике 3. Исследование текстуры
кокса проводилось на поляризационном микро�
скопе AxioObserver Carl Zeiss Microscopy. Количе�

ственная оценка оптических текстур проводилась
в баллах в соответствии с ГОСТ 26132�84 «Метод
оценки микроструктуры» на основании сравне�
ния микроструктур испытуемых образцов коксов
с контрольной шкалой.

Спектры поглощения в УФ и видимой облас�
ти регистрировали на модифицированном спект�
рофотометре СФ�2000 с расширенным интерфей�
сом, включая базу данных и программу расчета
физико�химических свойств. Спектры поглоще�
ния (рис. 1) исследовали в растворе толуола мар�
ки x.ч. с индивидуальным подбором концентра�
ции для оптической плотности 0.20–3.10.

Отличительной чертой применяемого в ра�
боте подхода к спектрам поглощения является
применение феноменологической электронной
спектроскопии, которая устанавливает связь меж�
ду физико�химическими свойствами веществ и
интегральными широкополосными характерис�
тиками спектра поглощения (спектроскопически�
ми дескрипторами) 4. Нами в качестве дескрипто�
ра использован интегральный автокорреляцион�
ный параметр спектра (ИАКП). Расчет ИАКП
проводился численным методом трапеций по
формуле (1):
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где ∆λ – шаг интегрирования в границах спектра λ1, λ2;
n – количество полос.

Как отмечалось в работах 5, 6, ИАКП характе�
ризует взаимосвязь резонансных частот в спект�

Рис. 1. Оптические спектры поглощения в УФ и видимом диапазоне смесей фракций газойлей каталитического
крекинга и смолы пиролиза в различных соотношениях: 1 – смесь (90 : 10); 2 – смесь (70 : 30); 3 – смесь (50 : 50); 4 –
смесь (90 : 10); 5 – смесь (70 : 30)
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Рис. 2. Обработка электронного абсорбционного спектра дистиллята коксования 
 
рах поглощения в оптическом диапазоне и явля�
ется феноменологической широкополосной ин�
тегральной характеристикой. ИАКП определя�
ется как сумма произведений двух соседних 
спектральных сигналов (рис. 2). 

Обработкой данных эксперимента получена 
зависимость между выходом игольчатого кокса 
из дистиллятных крекинг�остатков и термообра�
ботанных ароматических смесей и дескриптором 
ИАКП (рис. 3). 

 
Рис. 3. Зависимость выхода игольчатого кокса от 
дескриптора ИАКП дистиллятных крекинг!остатков 
и ароматизированных смесей 

 
Зависимость имеет линейный вид: 
 

Z = a11⋅IA(k)280–780 нм + a01,                   (2) 
 

где Z – выход игольчатого кокса, % мас.; 
 IA(k) 280–780 нм – ИАКП, рассчитанный по ко�

эффициенту поглощения в спектральной области 
280–780 нм, 10�5·м5/кг2;  
 a01, a11 – коэффициенты зависимости:  
a11 = 2.1194⋅105 (кг2⋅% мас.)/м5, a01 = 11.531% мас. 

 
В табл. 1 приведен выход игольчатого кок�

са, рассчитанный по зависимости (2). Получен�
ные зависимости позволяют прогнозировать вы�

ход игольчатого кокса из потенциально пригод�
ного для его получения сырья. 

Также были проведены исследования, на�
правленные на прогнозирование структурных 
характеристик игольчатого кокса из дистиллят�
ных крекинг�остатков по спектральному деск�
риптору, который позволяет оценить коксоген�
ную способность сырья и сырьевых смесей.  

В качестве оптических характеристик сы�
рья использован ИАКП. Наличие корреляцион�
ной зависимости позволяет, используя элек�
тронный спектр исходного сырья без проведения 
экспериментов по их коксованию, ориентиро�
вочно оценить микроструктурную организацию 
(анизотропию) кокса и его эксплуатационную 
пригодность для изготовления графитированных 
электродов. Для каждого вида исходного сырья 
коксования требуется калибровка по выходу 
кокса и ИАКП. 

Проведены эксперименты по оценке струк�
турных характеристик кокса, полученного из 
газойлей каталитического крекинга и их смесей 
со смолами пиролиза. Установлена связь ИАКП 
со структурными характеристиками кокса, вы�
раженными в баллах. Обработка данных показы�
вает существование достаточно четкой корреля�
ционной зависимости (рис. 4).  

 
Рис. 4. Зависимость выхода игольчатого кокса от 
дескриптора ИАКП фракций газойлей 
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Таблица 1
Прогноз выхода игольчатого кокса из остаточного сырья

Выход игольчатого кокса, 
% мас. Наименование сырья 

IA(k) 280-780 нм, 10-5 
м5/кг2 

эксперимент по ИАКП 

Абсолютное 
отклонение,  

% мас. 
Дистилятный крекинг-остаток 2.553 19.10 16.94 2.16 
Остаток термогидроочищенной 
дистиллятной фракции ЗСН 9.174 27.88 30.97 3.09 

Остаток тяжелого газойля  малосернистой 
дистиллятной фракции ЗСН 4.342 16.28 20.73 4.45 

Остаток термокрекинга экстрактов  ЗСН 10.006 31.92 32.74 0.82 
Остаток термогидроочищенной 
дистиллятной фракции ЗСН  5.759 20.82 23.74 2.91 

Тяжелая смола пиролиза (образец 1) 0.364 10.10 12.30 2.20 
Тяжелая смола пиролиза (образец 2) 0.471 7.96 12.53 4.57 
Тяжелая смола пиролиза (образец 3) 0.272 7.83 12.11 4.27 

Таким образом, установлены закономернос�
ти, связывающие характеристики игольчатого
кокса дистиллятных крекинг�остатков, тяжелых
смол пиролиза, а также их смесей с интегральным
параметром автокорреляционной функции, опре�
деленным по широкополосному сигналу оптичес�
кого поглощения в УФ� и видимом диапазоне. До�
стоверность зависимостей подтверждается высо�

кими коэффициентами корреляции и погрешнос�
тями в пределах ошибки эксперимента.

Результаты исследований внедрены в лабо�
раторную практику для определения физико�хи�
мических свойств сырья коксования и оценки вы�
хода и качества игольчатого кокса по оптическим
характеристикам сырья коксования.
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