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Резюме. Цель – провести обзор современных технологий обессеривания высокосернистых нефтяных кок-
сов с оценкой их эффективности, экономической целесообразности и влияния на свойства углеродных матери-
алов, используемых при производстве холоднонабивных масс, анодов алюминиевых электролизеров и графи-
тированных электродов. На основе анализа литературных источников рассмотрены методы как обработки сы-
рья коксования, так и готового кокса: гидрообессеривание, окислительная и щелочная обработка, термическое 
прокаливание, биологическое выщелачивание, а также гибридные технологии. Изучены характеристики сырья 
и параметры процессов (температура, давление, размер частиц, катализаторы), а также их влияние на степень 
удаления серы и связанные с этим структурные изменения углеродной матрицы. Установлено, что гидрооб-
ессеривание сырья коксования снижает содержание серы до 0,2–1,5%, но требует высоких затрат, обладает 
низким выходом по коксу и теряет эффективность при наличии металлов в золе. Щелочная обработка удаляет 
до 90% серы, однако повышает зольность и пористость. Термическое прокаливание до 1500°C обеспечивает 
удаление 85% серы, но приводит к деградации углеродной структуры. Биологические методы демонстрируют 
эффективность до 92%, но требуют длительного времени. Наибольшую перспективу по обессериванию демон-
стрируют гибридные технологии, например, вакуумная термообработка со щелочной активацией, обеспечива-
ющие максимальную эффективность удаления серы (до 98,5%) с сохранением механической прочности. Таким 
образом, показано, что выбор метода снижения содержания серы зависит от исходного состава кокса и тре-
бований к конечному продукту. Так, обессеривание сырья коксования экономически оправдано для малосер-
нистых нефтей, тогда как обработка готового кокса подходит для высокосернистых материалов, но ухудшает их 
плотность и прочность. Перспективны гибридные методы, сочетающие эффективность очистки с минимальным 
воздействием на структуру кокса. В результате литературного обзора выявлено, что для масштабирования эф-
фективных технологий необходимы разработка дешевых катализаторов, снижение энергозатрат и утилизация 
сернистых газов.
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тролизеров, высокосернистый кокс, гибридные методы очистки, вакуумное прокаливание
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Abstract. Objective – a review of modern desulfurization technologies for high-sulphur petroleum coke. This 
study will further asses their effectiveness, economic feasibility and impact on the properties of carbon materials 
used in the production of cold-pressed masses, aluminium electrolyser anodes and graphitized electrodes. Based 
on the analysis of literature sources, methods for the treatment of both coking feedstock and finished coke are con-
sidered: hydrodesulphurisation, oxidative and alkaline treatment, thermal calcination, biological leaching and hybrid 
technologies. Feedstock characteristics and process parameters (temperature, pressure, particle size, catalysts) 
were studied as well as their effect on the degree of sulphur removal and the associated structural changes in the 
carbon matrix. Hydrodesulphurisation of coking feedstock reduces sulphur content to 0.2–1.5%, but is costly, has 
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low coke yield and loses effectiveness in the presence of metals in the ash. Alkaline treatment removes up to 90% of 
the sulphur, but increases ash content and porosity. Thermal calcination up to 1500°C removes 85% of the sulphur 
but leads to degradation of the carbon structure. Biological processes can be up to 92% efficient, but are time con-
suming. Hybrid technologies, such as vacuum heat treatment with alkaline activation, show the greatest potential 
for desulphurisation, achieving maximum sulphur removal efficiencies (up to 98.5%) while maintaining mechanical 
strength. This shows that the choice of desulphurisation method depends on the initial composition of the coke and 
the requirements of the final product. For example, desulphurisation of coking feedstock is economically justified for 
low-sulphur oils, whereas treatment of finished coke is suitable for high-sulphur materials, but reduces their density 
and strength. Hybrid processes that combine cleaning efficiency with minimal impact on coke structure are promis-
ing. The literature review showed that the development of low-cost catalysts, reduction of energy consumption and 
utilisation of sulphur containing gases are necessary for the scale-up of effective technologies.

Keywords: petroleum coke, desulfurisation, carbon graphite materials, anodes of aluminium reduction cells, 
high-sulfur coke, hybrid purification methods, vacuum calcination
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ВВЕДЕНИЕ
Обширные запасы минеральных ресур-

сов России формируют мощную сырьевую 
базу, которая служит основой для развития 
ключевых отраслей промышленности – от 
энергетики и металлургии до химического 
производства. Это, в свою очередь, обеспе-
чивает устойчивый выпуск конкурентоспо-
собной продукции, такой как сталь, алюми-
ний, удобрения и нефтехимические продук-
ты, укрепляя позиции страны на глобальных 
рынках и способствуя росту экспортного по-
тенциала [1, 2]. 

Актуальность исследования свойств высо-
косернистого нефтяного кокса обусловлена 
глобальным увеличением доли тяжелой нефти 
в переработке, что приводит к росту содер-
жания серы в побочных продуктах, включая 
нефтяной кокс. Высокосернистый кокс (S>3,0 
масс. %) сталкивается с ограничениями в 
промышленном применении (производство 
холоднонабивных масс, анодов для алюми-
ниевых электролизеров и графитированных 
электродов) из-за экологических и техноло-
гических проблем. При его использовании в 
качестве топлива сера трансформируется в 
токсичные оксиды (SOx), загрязняющие ат-
мосферу и негативно влияющие на здоровье 
людей. В металлургии при производстве алю-
миния высокое содержание серы как в твер-
дом наполнителе анодной массы – нефтяном 
коксе, так и в связующем – каменноугольном 
пеке – увеличивает коррозию стального обо-
рудования, снижает качество анодов, повы-
шает энергопотребление и приводит к суще-
ственным потерям материала [3, 4]. 

Рост производства высокосернистого 
кокса на фоне дефицита малосернистых 

сортов создает дисбаланс на рынке. Тради-
ционные методы гидроочистки остаточного 
сырья, разработанные в 70–80-х годах, ока-
зались экономически нецелесообразными 
из-за высоких капитальных затрат и техноло-
гической сложности процессов. Современ-
ные технологии обессеривания недостаточ-
но эффективны: даже при прокаливании до 
1300°C удаляется менее 20% серы, так как 
основная ее часть (до 90%) представлена 
термостабильными органическими форма-
ми (тиофен, бензотиофен), прочно связан-
ными с углеродной матрицей [5, 6]. Неор-
ганическая сера (сульфаты, пиритная сера) 
удаляется легче, но ее доля незначительна. 
Параметры сырья, такие как размер частиц, 
пористость, распределение функциональных 
групп серы, также влияют на эффективность 
обессеривания, однако единой закономер-
ности взаимосвязи между составом сырья и 
свойствами кокса не установлено [7, 8].

Для последующего использования нефтя-
ного кокса в качестве наполнителя электрод-
ных масс в материалах металлургической 
промышленности представляет научно-тех-
нический интерес решение следующих за-
дач:

1)  выявление форм серы в коксе (орга-
ническая, неорганическая) и анализ их по-
ведения при термической и химической об-
работках;

2)  изучение влияния параметров про-
каливания (температура, скорость нагрева, 
размер частиц) на обессеривание, включая 
риски деградации углеродной матрицы;

3)  анализ предлагаемых методов обес-
серивания нефтяных коксов с оценкой их 
эффективности;
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4)  оценка экономической целесообраз-
ности и экологической безопасности пред-
лагаемых методов, включая альтернативы 
гидроочистки.

Решение этих задач позволит повысить 
эффективность использования высокосерни-
стого кокса в производстве углеродных мате-
риалов, снизить зависимость от дефицитных 
малосернистых сортов и минимизировать не-
гативное воздействие на окружающую среду.

ОСОБЕННОСТИ ПРОКАЛКИ  
НЕФТЯНОГО КОКСА: ОСНОВЫ  
И СОВРЕМЕННЫЕ ПОДХОДЫ 

Прокаливание нефтяного кокса представ-
ляет собой высокотемпературную обработку 
(1150–1350°C), направленную на удаление 
влаги, летучих веществ и структурную моди-
фикацию углеродной матрицы, что критиче-
ски важно для получения материала с повы-
шенной электропроводностью, механической 
прочностью и термической стабильностью 
[9, 10]. Эффективность процесса зависит от 
исходного качества сырья, включая содер-
жание серы, примесей в золе (ванадий, ни-
кель) и гранулометрический состав, а также 
технологических параметров – температуры, 
скорости нагрева, конструкции печи и среды 
прокаливания [11–13]. Например, мелкие 
частицы кокса (<100 мкм) обеспечивают 
равномерный прогрев, но склонны к уносу, 
тогда как крупные фракции создают риски 
неравномерного обессеривания, особенно 
в высокосернистых коксах (с содержанием 
S>3%), где органическая сера (тиофен, бен-
зотиофен) термически стабильна и удаляется 
лишь частично даже при 1300°C [14].

Несмотря на то что повышение темпера-
туры до 1300°C улучшает упорядоченность 
кристаллической решетки, провоцирует ин-
тенсивный ускоренный «выброс» выделения 
серы, приводящий к образованию микропор 
и снижению кажущейся плотности, что осо-
бенно проблематично при использовании 
кокса в составе анодной массы для анодов 
для алюминиевых электролизеров. Усугубля-
ющим фактором является прямая корре-
ляция между содержанием серы и тяжелых 
металлов (V, Ni), которые катализируют окис-
ление углерода, увеличивая расход анодов и 
энергопотребление. Кроме того, неоднород-
ность прокаливания, вызванная сегрегацией 
частиц в печах, и высокая стоимость гидроо-

чистки ограничивают промышленное приме-
нение традиционных методов [15].

Традиционные методы прокаливания, 
несмотря на их распространенность, сталки-
ваются с системными ограничениями: вы-
сокими энергозатратами, экологическими 
рисками, зависимостью от качества сырья 
и неспособностью обеспечить однородность 
продукта [16, 17]. Решение этих проблем тре-
бует интеграции инновационных подходов: 
от внедрения гибридных методов обессери-
вания до модернизации оборудования для 
рекуперации тепла и минимизации пыления. 
Таким образом, разработка методов, соче-
тающих контроль температурных режимов, 
модификацию сырья и утилизацию побоч-
ных продуктов, остается ключевой задачей 
для расширения применения высокосерни-
стых коксов в условиях растущего спроса на 
углеродные материалы [18].

ОБЕССЕРИВАНИЕ СЫРЬЯ КОКСОВАНИЯ
Эффективным методом снижения серы в 

готовом нефтяном коксе является снижение 
ее содержания в сырье коксования. Иссле-
дования и реализация на практике процес-
сов гидрообессеривания и пиролиза нефтя-
ных остатков производились как в России, 
так и за рубежом. 

Обессеривание сырья перед коксовани-
ем предпочтительно в случаях, когда исход-
ное сырье имеет низкое содержание метал-
лов в золе. Среди методов стоит выделить 
следующие:

1) гидрообессеривание – очистка сырья 
(мазутов, гудронов) водородом под высоким 
давлением. Позволяет снизить содержание 
серы до 0,5–1,5%. Нерентабелен для сырья 
с высоким содержанием ванадия или нике-
ля, так как металлы дезактивируют катализа-
торы [19–21];

2) деасфальтизация – удаление асфальте-
нов с помощью растворителей (например, 
пропана). Снижает содержание ванадия на 
30–50%, но уменьшает выход кокса [22];

3) пиролиз – термическое разложение 
сырья с получением этилена и смол. Остат-
ки пиролиза используются для коксования, 
что позволяет снизить содержание серы до 
0,3–1,5% [23].

Методы снижения серы в сырье коксо-
вания обладают существенными недостат-
ками: высокие капитальные затраты на ка-
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тализаторы и оборудование, дезактивация 
катализаторов металлами, снижение выхода 
кокса на 20% и более, а также ограниченная 
эффективность для высокосернистых остат-
ков. Эти факторы делают технологии эконо-
мически нецелесообразными для сырья с 
высоким содержанием серы и металлов в 
золе [24–26]. Эти процессы в основном при-
меняются для производства премиального 
продукта – игольчатого кокса, при модифи-
кации сырья обладающего требуемыми ха-
рактеристиками [27–29].

Методы снижения серы в сырье коксова-
ния, такие как гидрообессеривание остатков 
и смешивание с гидроочищенными дистил-
лятами, нашли применение на отечествен-
ных предприятиях, где используют нефти с 
низким содержанием металлов (V, Ni) и уме-
ренной сернистостью [30].

СПОСОБЫ ОБЕССЕРИВАНИЯ НЕФТЯНОГО 
КОКСА

Помимо способов обессеривания сырья 
коксования существуют способы обессе-
ривания сернистых коксов, полученных из 
нефтяных остатков. Современные подходы 
к обессериванию можно классифицировать 
по механизму воздействия на серосодержа-
щие компоненты (табл. 1). 

Химические методы основаны на преоб-
разовании серосодержащих соединений в 
легкоудаляемые формы через окислитель-
ные, восстановительные или каталитические 
реакции.

Гидрообессеривание нефтяного кокса –  
процесс удаления серы и металлов из сер-
нистых коксов путем обработки водородом 
или водородосодержащим газом. Предвари-
тельное окисление кокса при 340°C увели-
чивает его удельную поверхность с потеря-
ми 6–9%. Основная стадия – гидроочистка 
синтез-газом (CO + H₂) при 700°C. Одно-
временно могут удаляются металлы в соста-
ве летучих карбонилов контактированием 
с отходящим синтез-газом. Эффективность 
удаления зависит от давления, температуры, 
скорости подачи водорода и размера частиц 
кокса. Механизм процесса диффузионный: 
водород проникает в углеродную матрицу, 
реагирует с серой, а сероводород удаляется 
через образовавшиеся поры. В диапазоне 
1000–1200 К наблюдается конкуренция 
между десорбцией серы и термической фик-
сацией в виде стабильных C-S соединений, 
что ограничивает глубину очистки [31]. Для 
предотвращения обратных реакций H₂S свя-
зывается акцепторами, такими как оксиды 
марганца или кальция.

Таблица 1. Способы обессеривания нефтяного кокса (составлено авторами)
Table 1. Methods of petroleum coke desulfurization (authors’compilation)

Методы Подкатегория Механизм 

Химические

Гидрообессеривание Взаимодействие H₂ с серой при 700°C

Окислительная обработка Окисление серы до сульфоксидов/сульфонов с 
использованием HNO₃, H₂O₂ или O₃

Каталитическая обработка

Применение Fe-катализаторов или ионных жидкостей 
(фосфомолибденовая кислота HPMo) и глубокий 
эвтектический растворитель (DES, от англ. Deep 
Eutectic Solvent)) для ускорения реакций

Термические
Прокаливание с ингибиторами Высокотемпературная обработка (до 1800°C) с 

добавлением Fe₂O₃ для подавления вспучивания

Вакуумная обработка Нагрев в вакууме (до 1600°C) для предотвращения 
выбросов SO₂

Биологические Микробиологическое 
выщелачивание

Окисление серы бактериями Thiobacillus ferrooxidans 
и Thiobacillus thiooxidans

Гибридные Комбинированные методы

Комбинация прокаливания с Fe-катализаторами. 
Сочетание микробиологического выщелачивания 
с кратковременным нагревом. Прокаливание с 
NaOH + ультразвуковая обработка перуксусной 
кислотой. Десорбция серосодержащих газов при 
вакуумировании с щелочной активацией

Электрохимические Электролиз Окисление серы реактивными формами кислорода 
(HO•, O²⁻•, O•, H₂O2) в электролитической среде
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Глубоко очищенный кокс (содержащий 
менее 0,2% серы) обладает низкой прочно-
стью, ограничивается его применение обла-
стями, где механические свойства не критич-
ны. При умеренных режимах (0,5–1,5 МПа,  
625–760°C) получают кокс с 1–1,5% серы, 
пригодный для промышленного использова-
ния [7].

Окислительная обработка предполагает 
использование HNO₃, H₂O₂ или O₃ для преоб-
разования серы в сульфоксиды/сульфоны. 
Комбинация щелочного обжига с ультраз-
вуковым окислением снижает содержание 
серы с 4,46 до 0,15% [32]. Каталитическое 
окисление с HPMo и DES обеспечивает эф-
фективность 88,6% при 60°C, но требует си-
стем очистки токсичных газов (SO₂) [33–35].

Каталитическая обработка предпола-
гает применение катализаторов для ре-
акций обессеривания. Процесс обжига с 
использованием катализаторов на основе 
порошка железа позволил снизить энерге-
тический барьер для процесса пиролиза. 
Наличие железа не только снижает содер-
жание серы в нефтяном коксе, но и повы-
шает степень его графитизации. При тем-
пературе 1400°C железо связывает серу 
в FeS, удаляя до 87,93% [36]. Ионные жид-
кости ([Bpy]PMoVn) с использованием DES 
окисляют серу до сульфонов (S<1,54%), но 
их высокая стоимость ограничивает приме-
нение [37].

Щелочная обработка нефтяного кокса 
гидроксидом калия (KOH) применяется как 
для обессеривания, так и для создания вы-
сокопористых материалов. В методах акти-
вации используют соотношение KOH: кокс 
от 0,5 до 5 и температуры 400–800°C. При 
высокотемпературной обработке (800°C) в 
атмосфере азота достигается большая сте-
пень обессеривания: до 90% серы удаляется 
при 50% конверсии углерода. Основными 
продуктами являются сульфаты (K₂SO₄) и 
SO₂, что объясняется реакцией взаимодей-
ствия KOH с тиофеном и сульфоксидом. По-
лученный материал имеет низкое содержа-
ние серы (<0,5%) и удельную поверхность до 
2449 м²/г [38, 39].

Обработка KOH позволяет снижать содер-
жание серы через образование сульфатов, 
сульфидов и газообразных продуктов, но не-
желательными эффектами являются повы-
шение зольности, высокий расход кокса и 

образование микропористых структур с вы-
сокой площадью поверхности [40].

Обработка аммиаком (NH3) применяет-
ся для снижения содержания серы в высоко-
сернистом нефтяном коксе. Метод основан 
на восстановительных реакциях, где аммиак 
разлагается на водород (H₂) и азот (N₂), а H₂ 
выступает основным агентом для удаления 
серы. Органическая сера (тиофен, бензоти-
офен, дибензотиофен) реагирует с H₂, обра-
зуя H₂S. При 800°C достигается максималь-
ная эффективность обессеривания, тогда 
как при превышении 900°C эффективность 
снижается. При 800°C аммиак почти полно-
стью разлагается (более 95%), обеспечивая 
высокую концентрацию в газовой фазе H₂  
[41, 42].

Метод демонстрирует значительные тех-
нологические преимущества, включая вы-
сокую степень обессеривания (80–90%), 
улучшение структурных характеристик и 
окислительную стабильность материала, а 
также повышенную безопасность процесса 
по сравнению с использованием молекуляр-
ного водорода. При этом аммиак демонстри-
рует сравнимую с водородом обессериваю-
щую способность при меньших потерях мас-
сы кокса благодаря стабилизирующему дей-
ствию азота. Но при этом существуют огра-
ничения: образование токсичных цианистых 
соединений и увеличение содержания азота 
в продукте, что может ограничивать его даль-
нейшее промышленное применение [32].

 Термообессеривание нефтяного кокса 
основано на высокотемпературной обработ-
ке, направленной на удаление серосодержа-
щих соединений. Основным недостатком ме-
тода является развитие пористости, приводя-
щее к снижению механической прочности 
материала и повышению его реакционной 
способности с кислородом [43]. В отличие 
от высокосернистых, низкосернистые коксы 
демонстрируют увеличение истинной плот-
ности при температурах 1100–2500°C без 
значительного образования пор, что связано 
с минимальным газовыделением в процес-
се обессеривания [44–46].

Эффективность термообессеривания 
напрямую зависит от температуры, скоро-
сти нагрева и размера частиц. Оптималь-
ная температура обработки высокосерни-
стого кокса должна составлять не менее 
1500°C, при которой достигается макси-
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мальная плотность и минимальная реакци-
онная активность. Низкая скорость нагре-
ва способствует мягкому удалению серы, 
минимизируя деформацию углеродной ма-
трицы [47, 48]. 

Состав серы в коксе варьируется в за-
висимости от ее происхождения. В высоко-
сернистом сырье преобладают тиофены и 
сульфоксиды, тогда как меркаптаны и суль-
фоны присутствуют в незначительных коли-
чествах. Процесс термического обессери-
вания включает четыре стадии: десорбцию 
поверхностной серы (<500°C), разрушение 
ациклических серосодержащих структур 
(500–900°C), деструкцию сульфоксидов 
(900–1100°C) и разрушение тиофенов 
(>1100°C) [49]. При этом выделение H₂S 
характерно для низкотемпературного диа-
пазона (<750 °C), а SO₂ и CH₃SH образуют-
ся преимущественно при крекинге цикли-
ческих структур. При 1800°C удаляется до 
85% серы, но 15% остается из-за термиче-
ской стабильности тиофенов [50]. 

Ключевым фактором эффективности яв-
ляется размер частиц, который определяет 
температурные режимы процесса. Для фрак-
ций <0,11 мм эффективное обессеривание 
достигается при 1100°C, тогда как частицы 
>0,15 мм требуют нагрева до 1200°C. При 
температурах ≥1500°C влияние размера 
(до 6 мм) нивелируется, так как основная 
масса серы удаляется [51]. 

Исследования показали, что стабильны-
ми продуктами термического разложения 
серы являются SO₂ и CS₂, а промежуточные 
соединения (C₂S, CNS, COS) образуются на 
ранних стадиях термического обессерива-
ния. Тиофеновая сера трансформируется в 
газообразные продукты через стадии обра-
зования HS-радикалов, что подтверждено 
методами масс-спектрометрии и моделиро-
вания ReaxFF MD [52].

Несмотря на высокие показатели эффек-
тивности, метод сталкивается с ограниче-
ниями. Экспериментально установлено, что 
использование кокса со степенью обессери-
вания выше 40% неприменимо для изготов-
ления анодов в чистом виде из-за критиче-
ского роста пористости, однако его исполь-
зование в смеси с высококачественным 
сырьем допустимо [53]. Промышленные 
испытания анодной массы на основе кокса, 
термообессеренного на установке БашНИИ 

НП (ныне ГУП «Институт нефтехимпереработ-
ки Республики Башкортостан»), подтвердили 
возможность снижения содержания серы с 
4,2% до 0,5–1,2% с условием соответствия 
ее качества требованиям к рядовой марке 
анодной массы АМ-0. Технология не получи-
ла широкого распространения из-за высо-
кой энергоемкости [7]. Высокая энергоем-
кость, образование пор и риск локальных 
перегревов осложняют применение данного 
термического метода.

Перспективы развития термических ме-
тодов обессеривания связаны с их комбини-
рованным применением с другими техноло-
гиями. Так, использование Fe-катализаторов 
снижает температуру разложения тиофена 
на 200–300°C, а предварительная обработ-
ка H₂O₂ способствует окислению устойчивых 
сернистых соединений (например, тиофена) 
до растворимых форм (сульфоны, сульфокси-
ды), повышая их доступность для удаления в 
термических стадиях процесса [32].

Биологические методы обессеривания 
основаны на способности микроорганиз-
мов метаболизировать серосодержащие 
соединения, преобразуя их в растворимые 
формы. Эти подходы, в отличие от термиче-
ских и химических, протекают при низких 
температурах (25–40°C) и обладают мини-
мальным воздействием на углеродную ма-
трицу кокса.

Ключевыми агентами процесса выступа-
ют термофильные бактерии рода Thiobacillus 
(T. thiooxidans, T. ferrooxidans), которые окис-
ляют серу до сульфатов через фермента-
тивные реакции. Например, пиритная сера 
(FeS₂) преобразуется по схеме:

где серосодержащие соединения преобра-
зуются в водорастворимые сульфаты под 
действием ферментов микроорганизмов.

Смешанные культуры бактерий демон-
стрируют синергетический эффект, удаляя 
до 92% серы из нефтяного кокса за 28 дней. 
Однако длительность процесса и чувстви-
тельность микроорганизмов к pH (оптимум 
2,0–4,5) ограничивают их промышленное 
применение.

Эффективность метода зависит от дис-
персности частиц. Мелкодисперсный кокс 
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(<100 мкм) увеличивает площадь контакта 
с бактериями, ускоряя биовыщелачива-
ние. Эксперименты с частицами размера 
200 меш показали снижение содержания 
серы с 4,5 до 0,35% за 6 недель, тогда как 
для фракций >1 мм аналогичный результат 
требует 12 недель. Комбинация с предва-
рительной механохимической активацией 
кокса (шаровое измельчение) позволяет 
сократить время обработки до 14 дней, со-
храняя структурную целостность материала 
[54–56].

Электрохимическое обессеривание 
использует окисление серы до растворимых 
сульфатов в мягких условиях, одновремен-
но генерируя водород на катоде. Для неор-
ганической серы (FeS₂) в щелочной среде 
слабые окислители (O₂, H₂O) преобразуют 
пирит в Fe(OH)₃ и SO₄²⁻, а сильные радика-
лы (HO•, O²⁻•, O•, H₂O2) избирательно раз-
рушают связи Fe-S. В кислой среде ионы 
Fe³⁺/Mn³⁺ окисляют FeS₂ до сульфатов че-
рез циклы восстановления-регенерации. 
Органическая сера (тиолы, сульфиды, тио-
фены) удаляется сложнее: алифатические 
формы окисляются до сульфоксидов, суль-
фонов и сульфатов, а стабильные тиофено-
вые структуры требуют разрушения связей 
C-S или замены групп (-SH → -OH). Однако 
активные формы кислорода неселективно 
атакуют и углерод, снижая эффективность. 
Метод эффективен для неорганической 
серы, но требует оптимизации для органи-
ческих форм, чтобы минимизировать поте-
ри углерода [57].

ГИБРИДНЫЕ ТЕХНОЛОГИИ 
ОБЕССЕРИВАНИЯ НЕФТЯНОГО КОКСА

Гибридные методы, комбинирующие 
физические, химические и биологические 
подходы, обеспечивают глубокую очистку 
высокосернистых коксов с минимальным 
воздействием на их структуру. Например, 
щелочной каталитический обжиг с ультраз-
вуковым окислением объединяет прокали-
вание с NaOH и последующую обработку 
перуксусной кислотой под ультразвуком, 
снижая содержание серы до 0,15 масс. % 
за счет окисления устойчивых тиофенов. 
Механохимическая активация с каталити-
ческим окислением в бинарных раствори-
телях достигает обессеривания в 88,6% за 
счет увеличения поверхности частиц и гене-

рации пероксильных радикалов, разрушаю-
щих связи C–S [37].

Термокаталитические методы с добав-
лением порошка Fe при прокаливании до 
1400°C удаляют 88% серы, предотвращая 
рост пористости через связывание серни-
стых радикалов. Биотермическая обработка 
сочетает микробиологическое выщелачива-
ние (92% неорганической серы) с кратковре-
менным нагревом, сохраняя механическую 
прочность кокса. Вакуумная термообработ-
ка со щелочной активацией обеспечивает 
удаление 98,5% серы за счет десорбции се-
росодержащих газов и рекуперации элемен-
тарной серы [36, 58].

Эффективность гибридных технологий 
превосходит традиционные методы благо-
даря синергии стадий, такой как механоак-
тивация с катализом или биоочистка с уме-
ренным обжигом. Однако масштабирование 
данных методов требует оптимизации затрат.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обессеривание нефтяного кокса играет 

ключевую роль в металлургической промыш-
ленности при производстве углеграфитовых 
материалов (электродов, тиглей, нагревате-
лей), где требования к чистоте сырья явля-
ются основополагающими для обеспечения 
механической прочности, электропроводно-
сти и устойчивости к высокотемпературному 
окислению.

Экономическая целесообразность обес-
серивания зависит от качества сырья и тре-
бований к конечному продукту. Обессерива-
ние сырья (гидроочистка, пиролиз) выгодно 
для нефти с низким содержанием в золе 
металлов (V, Ni) и умеренным содержанием 
серы, позволяя получать кокс с содержанием 
серы 0,31–1,26% без структурных повреж-
дений. Однако для сырья с повышенным 
содержанием металлов эти методы нерента-
бельны из-за дезактивации катализаторов и 
потерь кокса. 

Обессеривание готового кокса – подхо-
дящий вариант для высокосернистых про-
дуктов (4–7% S), но оно снижает плотность 
(до 1,86 г/см³), механическую прочность (на 
10–20%). Сравнение методов обессерива-
ния (табл. 2) позволяет выбрать оптималь-
ные технологии для конкретных задач, учи-
тывая их эффективность, экономические и 
экологические аспекты.
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Эффективность обессеривания напря-
мую определяет эксплуатационные свойства 
углеродных материалов, включая электро-
проводность и механическую прочность. 
При выборе технологий критично учитывать 
их влияние на структуру кокса, особенно в 
производстве электродов. Экологические 
требования стимулируют переход к гибрид-
ным и биологическим методам, но экономи-
ческая рентабельность остается ключевым 
барьером для внедрения инноваций. 

Выбор метода определяется балансом 
затрат, доступных технологий и требований 
рынка. Методы обессеривания сырья кок-
сования применимы, если используется из-
начально качественное сырье, соответству-
ющее требованиям технологических про-
цессов. В связи с чем целенаправленное их 
внедрение уместно при производстве иголь-

чатого кокса. В свою очередь обессерива-
ние непосредственно коксов находит приме-
нение для массового производства рядовых 
коксов с допустимым ухудшением качества. 

Ключевыми факторами для промышленно-
го внедрения остаются оптимизация параме-
тров обработки (температура, скорость нагре-
ва, гранулометрический состав), разработка 
катализаторов с повышенной устойчивостью к 
дезактивации, а также интеграция систем ре-
куперации тепла и утилизации побочных про-
дуктов (SO₂, H₂S). Дальнейшие исследования 
должны быть направлены на установление 
корреляций между составом сырья, режима-
ми обработки и функциональными свойства-
ми кокса, что позволит расширить примене-
ние высокосернистых сортов в производстве 
углеродных материалов при соблюдении эко-
логических и экономических требований.
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