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Резюме. Цель – провести изучение вопроса о возможности использования карбидообразующих оксидов 
в качестве катализаторов для процесса графитизации изделий, используемых в металлургии. Проведен анализ 
опубликованных данных о роли катализаторов (карбидообразующих металлов и их оксидов) для процесса гра-
фитизации углеграфитовых материалов. Показано, что данные катализаторы процесса графитизации могут в 
значительной степени снижать температуру графитизации. При этом сохраняются физико-химические свойства, 
характерные для углеграфитовых материалов, графитизированных без использования катализаторов. Выявле-
но, что в случае с сыпучими материалами при использовании катализаторов температура графитизации может 
быть снижена до 1200–1500ºС (против 2000ºС и более). Приведено описание механизма каталитической гра-
фитизации, включающего две реакции: взаимодействие между металлом (или его оксидом) с углеродом с обра-
зованием карбида; последующее образование чистого металла и карбидоподобного графита при повышении 
температуры. Полученная графитовая фаза является центром кристаллизации. Выявлена основная проблема 
использования катализаторов при производстве графитизированных изделий – удаление продуктов реакции, 
в том числе металлов. Показано, что подшихтовку катализатором можно производить на стадии смешения и 
формовки, вследствие чего часть продуктов реакции будет удаляться еще на этапе обжига заготовки. Предпо-
лагается, что механизм удаления продуктов реакции будет сопоставим с удалением золы из графитизируемой 
заготовки. При этом доказана эффективность содержания карбидообразующих оксидов в изделии даже в не-
значительном количестве (до 5 масс. %). Вследствие этого, а также при учете возможности подбора катализато-
ра, в зависимости от условий дальнейшей эксплуатации возможно снижение негативного влияния избыточного 
содержания оксидов в шихте. Таким образом, использование катализаторов для процесса графитизации элек-
тродов, эксплуатируемых в металлургии, является перспективным способом снижения температуры процесса, 
однако требуется подбор оптимального содержания оксидов и корректировка режимов электротермических 
процессов с целью адаптации технологии для крупногабаритных изделий.
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Abstract. The paper aims to study the possibility of using carbide-forming oxides as catalysts for the 
graphitization of objects used in metallurgy. Published data on the role of catalysts (carbide-forming metals and 
their oxides) for the graphitization of carbon materials was analyzed. These graphitization catalysts are shown to be 
able to significantly reduce the graphitization temperature. The physicochemical properties characteristic of carbon 
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materials graphitized without the use of catalysts are preserved. It was revealed that in the case of bulk materials, 
the graphitization temperature can be reduced to 1200–1500℃ with the use of catalysts (as opposed to 2000ºС 
and above). The mechanism of catalytic graphitization involving two reactions is described: interaction between a 
metal (or its oxide) and carbon with the formation of carbide; subsequent formation of pure metal and carbide-like 
graphite with increasing temperature. The resulting graphite phase constitutes the crystallization nucleus. The main 
problem associated with the use of catalysts in the production of graphitized objects was identified—the removal 
of reaction products, including metals. It is shown that additional catalyst charging can be performed at the stage 
of mixing and forming, which results in the removal of a part of the reaction products at the stage of baking. 
The mechanism of removing reaction products is expected to be comparable to ash removal from the piece to be 
graphitized. It was proven effective for objects to contain carbide-forming oxides, even in insignificant amounts (up 
to 5 wt%). Due to this, as well as given the possibility of catalyst selection, the negative effect of excessive oxide 
content in the charge can be reduced depending on further operating conditions. Thus, the use of catalysts for the 
graphitization of electrodes used in metallurgy is a promising way to reduce the process temperature. However, it is 
required to select the optimal oxide content and adjust the conditions of electrothermal processes in order to adapt 
the technology for large-sized products.

Keywords: carbide-forming oxides, graphitization, catalysis, carbon-graphite materials, graphitized electrodes, 
graphitized cathodes, graphitized anodes
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ВВЕДЕНИЕ
Углеграфитовые материалы нашли ши-

рокое распространение в металлургической 
промышленности в качестве электродов, 
что обусловливается их высокой электро-
проводностью и инертностью к агрессив-
ным средам [1]. Для каждого отдельного 
производства характерен свой набор тре-
бований, предопределяющий качество угле-
родных изделий: так, в случае с электродами 
электродуговых печей и анодами электро-
лиза алюминия срок службы определяется 
стойкостью к окислению, что обусловлива-
ет интерес к оценке данного параметра и 
решениям, нацеленным на снижение рас-
ходования изделий [2]. Однако есть общие 
свойства электродов, влияющие на эксплуа-
тацию изделий вне зависимости от конкрет-
ного агрегата. Так, важнейшую роль играет 
плотность электрода, что обусловливается 
влиянием данного параметра на окисли-
тельную стойкость, на интеркаляцию ионов 
вглубь изделия, на абразивный и химиче-
ский износы [3].

Основные параметры углеграфитовых из-
делий, в том числе электропроводность, плот-
ность, прочности на сжатие и изгиб, зависят 
от параметров сырьевых материалов [4] и 
режимов электротермических процессов: 
обжига и графитизации [5].

Процесс графитизации играет ключевую 
роль в производстве электродов, что связа-
но с формированием графитовой структуры 
на данном этапе, ростом размеров гексаго-
нальной сетки, формированием параллель-

ных слоев и взаимной ориентацией углерод-
ных гексагонов [6].

Принято выделять графитизирующиеся 
и неграфитизирующиеся виды углеродных 
материалов. Так, в качестве наполнителей в 
графитизированных изделиях широкое рас-
пространение получил нефтяной кокс, ис-
следуются возможности вовлечения ацети-
ленового и пекового коксов [7]. В случае же 
эксплуатации аморфных изделий (например, 
катодных блоков) подины электролизеров 
для получения алюминия в качестве напол-
нителя традиционно используют антрацит, 
который, несмотря на высокие показатели 
электропроводности, характеризуется низ-
кой графитизируемостью [8].

Предполагается, что фактором, влияю-
щим на графитизируемость, является наличие 
сильных поперечных связей, осложняющих 
процесс рекристаллизации, заключающийся 
в смещении сегментов, содержащих парал-
лельные плоскости [6]. Полученное изделие, 
таким образом, не характеризуется графито-
вой структурой и обладает худшими характе-
ристиками относительно графитизированного. 
Данный фактор ограничивает применимость 
различных материалов, в том числе техниче-
ского углерода, древесного угля и антрацита.

Степень графитизации принято опреде-
лять как косвенно по значениям плотности и 
электропроводности, так и при применении 
рентгенофазового анализа по пику (002). 
Основными параметрами считаются меж-
плоскостное расстояние d002 и размеры кри-
сталлитов La и Lc [9].
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Режимы процесса графитизации пред-
полагают достижения температур свыше 
2000ºС (зачастую 2400–2600ºС) и изотер-
мическую выдержку [10]. Параметры на-
грева играют важнейшую роль в формиро-
вании плотных образцов, в случае высокой 
скорости нагрева возможно образование 
дефектов, в том числе неравномерная усад-
ка, трещины и другие.

Графитизация как технологический про-
цесс связана со значительными энергетиче-
скими затратами и экономическими издерж-
ками, что обусловливает заинтересован-
ность во внедрении решений, позволяющих 
снизить стоимость передела [11]. Можно 
выделить несколько разных подходов, позво-
ляющих минимизировать издержки. К ним 
можно отнести корректировку режимов гра-
фитизации, что в том числе позволяет повы-
сить целевые характеристики электродной 
продукции, и использование катализаторов 
с целью снижения температуры графитиза-
ции [12]. Последнее также дает возможность 
вовлекать в процесс производства неграфи-
тизируемые материалы.

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ГРАФИТИЗАЦИЯ
Процессы каталитической графитиза-

ции. Выделяют несколько процессов ката-
литической графитизации, в зависимости от 
исходного углеродного материала, использу-
емого катализатора и температуры процес-
са [13].

1. Образование графитовой фазы может 
происходит ввиду перенасыщения при его 
растворении в расплаве металла или карби-
да металла.

2. В случае с процессами карбидообра-
зования, при высоких температурах проис-
ходит взаимодействие между металлом или 
оксидом с образованием карбида. С после-
дующим повышением температуры проис-
ходит процесс образования чистого метал-
ла, при этом оставшийся углерод формирует 
графитовую структуру, схожую по кристалли-
ческому строению с исходным карбидом.

3. С целью упрощения процесса графи-
тизации возможно химическое удаление 
интеркалированных атомов, затрудняющих 
упорядочивание. Основным отличием дан-
ного процесса является то, что он может 
быть использован исключительно для графи-
тизируемых углеродных материалов.

Наибольшей применимостью для круп-
ногабаритных изделий является использо-
вание второго процесса – формирование 
графитовой фазы при использовании кар-
бидообразующих металлов и их оксидов, что 
обусловливается возможностью примеши-
вания части оксидов в смесь или нанесения 
на поверхность изделия. Данный процесс не 
требует внесения значительных корректиро-
вок в технологию изготовления электродов и 
сопоставим с процессами, происходящими 
с золами в ходе графитизации [14].

Влияние каталитической графитизации 
на графитизируемые и неграфитизируе-
мые типы углеродных материалов. Прин-
ципиально принято выделять различные 
структуры углеродных материалов (рис. 1). 
Так, в качестве промежуточного этапа между 
графитизируемой структурой исходного ве-
щества (b) и графитовой (d) выделяют турбо-
стратную (с). Для данной структуры характер-
но случайное расположение между слоями, 
при этом соблюдается параллельность. 

Механизмы каталитической графитиза-
ции в значительной степени различаются для 
графитизируемых и неграфитизируемых ма-
териалов [16]. Взаимодействие между ката-
лизатором и графитизируемым углеродным 
материалом упрощено, вследствие чего фор-
мирование графитовой структуры происхо-
дит при значительно меньших температурах, 
чем в случае отсутствия катализатора [17]. 
При исследовании неграфитизруемых образ-
цов углеродных материалов и катализаторов 
графитизации наблюдается образование тур-
бостратной структуры при более низких тем-
пературах. Последующее достижение графи-
товой структуры требует температур, сопоста-
вимых для образования графита из графити-
зируемых материалов без катализатора [18].

Сравнение металлов и оксидов метал-
лов в качестве катализаторов. В случае ис-
следования карбидообразующих металлов и 
оксидов данных металлов в качестве катали-
заторов наблюдается схожий характер вза-
имодействия с углеродными материалами 
(рис. 2) [19, 20].

В [19] проводились исследования для об-
разцов графитизируемого нефтяного кокса 
с последующим нагревом до 1300ºС. Полу-
ченная структура сравнивалась с графитом. 
На основании проведенных исследований 
был сделан вывод о том, что степень графи-
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тизации при использовании железа и оксида 
железа в качестве катализаторов идентична 
и соответствует образцу графита. Таким об-
разом, возможно замещение чистого ме-
талла оксидами, что позволяет удешевлять 
процесс каталитической графитизации. По-

бочные продукты реакции в дальнейшем 
могут удаляться при использовании кислот. 
Данный процесс, однако, скорее применим 
именно для порошкообразных образцов 
ввиду крупных габаритов изделий, эксплуа-
тируемых в промышленности.

Рис. 1. Схемы структур (a) изотропного, (b) графитизируемого, (c) турбостратного, (d) графитизированного видов углерода 
[15]
Fig. 1. Structure diagrams of (a) isotropic, (b) graphitized, (c) turbostratic, (d) graphitized carbon [15]

a b

c

d
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Рис. 2. Анализ морфологии (а) графита, (b) нефтяного кокса GPC (от англ. graphitized petroleum coke – графитизированный 
нефтяной кокс) после высокотемпературной обработки, (с) нефтяного кокса GPC с Fe после высокотемпературной 
обработки, (d) нефтяного кокса GPC с Fe2O3 после высокотемпературной обработки, (е) нефтяного кокса GPC, (f) нефтяного 
кокса GPC с Fe, (g) нефтяного кокса GPC с Fe2O3 [19]  
Fig. 2. Morphology analysis of (a) graphite, (b) GPC graphitized petroleum coke after high temperature treatment, (с)  GPC 
graphitized petroleum coke with Fe, (d) GPC graphitized petroleum coke with Fe2O3, (e) GPC graphitized petroleum coke, (f) GPC 
graphitized petroleum coke with Fe, (g) GPC graphitized petroleum coke with Fe2O3 [19]
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Механизм взаимодействия между кар-
бидообразующим оксидом и углеродом. 
Реакции, происходящие в ходе нагрева угле-
родсодержащего изделия с оксидами карби-
дообразующих металлов, в общем виде мо-
гут быть описаны образованием карбида (1) 
и металла (2):

	 2MeO + 2C = 2MeC + O2 	 (1)
	 MeC = Me + C 	 (2)

По формуле (1) происходит образование 
карбида, при этом для каждого из карбидо-
образующих оксидов температура карбидо-
образования различается, в общем случае 
превышая 1000ºС [21].

В дальнейшем при нагреве по реакции 
(2) происходят образование металла [22] и 
последующее выделение графитовой фазы. 
В случае с печами графитизации для металла 
характерно дальнейшее испарение, благо-
даря чему в ходе последующей эксплуатации 
графитизированного изделия не происходит 
загрязнения производимого металла или 
сплава продуктами реакции каталитической 
графитизации [23].

В литературных источниках представле-
ны данные по вовлечению в качестве ката-
лизаторов различных карбидообразующих 
оксидов, в том числе оксида кремния [24], 
оксида хрома [25], оксида молибдена [26], 
оксида ванадия [27], оксида железа [19, 28] 
и оксида никеля [29]. Для оксидов железа и 
никеля характерна наиболее низкая темпе-
ратура карбидообразования, что является 
преимуществом в случае с их использовани-
ем в качестве катализаторов. При этом наи-
более подходящим соединением является 
оксид железа, что обусловливается низкой 
температурой возгонки образуемого метал-
ла и его низкой стоимостью.

Режимы процесса каталитической гра-
фитизации. На температуру графитизации 
влияют различные факторы, в том числе 
выбранный катализатор и его температура 
карбидообразования, размер частиц ката-
лизатора [30] и углеграфитового материала 
(в случае, если выбран сыпучий образец), 
давление [31], предварительное смешива-
ние, массовая доля катализатора, поровая 
структура углеродного материала [32].

Наилучшие результаты достигаются в 
случае использования небольших образцов  

с развитой поровой структурой [33], что 
связано с увеличением площади доступной 
поверхности. Предполагается также, что 
связующие материалы, проходящие через 
жидкофазное состояние, имеют большую 
расположенность к каталитической графи-
тизации, что обусловливается возможно-
стью равномерного распределения сыпу-
чего катализатора в сплошном спеченном 
теле карбонизированного каменноугольно-
го пека [21, 34]. 

Температура графитизации снижается 
при увеличении содержания катализатора 
[35]. Так, предполагается, что оптимальным 
значением содержания оксидов будет 40–
50 масс. %, однако также доказана эффек-
тивность в случае содержания до 5 масс. %  
катализатора [13].

ПРИМЕНИМОСТЬ ПРОЦЕССА 
КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ГРАФИТИЗАЦИИ 
ДЛЯ УГЛЕГРАФИТОВЫХ ИЗДЕЛИЙ, 
ЭКСПЛУАТИРУЕМЫХ В МЕТАЛЛУРГИИ

В случае с использованием каталитиче-
ской графитизации для графитизированных 
изделий, используемых в металлургии, на-
блюдается ряд ограничений. Так, электроды 
характеризуются значительными размера-
ми, а также низкой пористостью [36], что 
обусловливает затруднения при нанесении 
карбидообразующих оксидов и дальнейшем 
их удалении.

Первостепенным является сложность в 
подшихтовке оксидов к сырью, используе-
мому при изготовлении углеграфитовых из-
делий. Решением данной проблемы может 
являться добавление оксидов на этапе сме-
шения и формовки, что позволит равномер-
но распределить катализатор в электроде. 
На этапе обжига дополнительная равномер-
ность распределения будет достигаться бла-
годаря удалению летучих соединений из ка-
менноугольного пека [37]. 

Удаление побочных продуктов реакции, в 
том числе металла, при нагреве углеграфито-
вого изделия будет происходит посредством 
выделения через поровую структуру, кото-
рая до процесса пропитки является развитой 
в достаточной степени [38]. При этом следу-
ет отметить, что в качестве катализаторов 
наиболее подходящим будет использование 
оксидов с низкой температурой карбидо- и 
металлообразования.
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Важно учитывать специфику дальнейшей 
эксплуатации готового изделия. Так, в случае 
с электродами электродуговых печей допол-
нительная подшихтовка оксидом хрома яв-
ляется благоприятным фактором не только в 
случае со степенью графитизации, но также и 
для повышения окислительной стойкости [21].

С целью подбора оптимальных параме-
тров каталитической графитизации круп-
ногабаритных углеграфитовых изделий, ис-
пользуемых в металлургии, требуются допол-
нительные исследования. При этом даже не-
значительное снижение температуры элек-
тротермических процессов при сохранении 
значений физико-химических параметров 
электродов позволит снизить экономические 
издержки на процесс изготовления графити-
зированных изделий.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экономические издержки на процесс 

графитизации могут быть снижены при ис-
пользовании катализаторов, которые по-
зволяют уменьшать температуру получения 
графитовой структуры. В качестве катализа-

торов могут выступать как карбидообразую-
щие металлы, так и их оксиды с идентичной 
эффективностью.

Эффективность применения катализато-
ров для крупногабаритных изделий, эксплуа-
тируемых в металлургии, изучена в недоста-
точной степени, что обусловливается рядом 
ограничений, в том числе сложностями в 
подшихтовке и дальнейшим удалением про-
дуктов реакции. Однако в случае с низким 
содержанием катализатора (до 5 масс. %) 
данные задачи являются решаемыми и тре-
буют дополнительного изучения.

Каталитическая эффективность наблюда-
лась для большого числа карбидообразую-
щих оксидов, что позволяет гибко подходить 
к подбору катализатора. Наибольшая эконо-
мическая эффективность может достигаться 
при использовании оксидов с низкой тем-
пературой карбидо- и металлообразования 
(например, оксидов железа). При этом под-
бор катализаторов может вестись с учетом 
потенциального положительного эффекта 
продуктов реакции на дальнейшую эксплуа-
тацию изделия.
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