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ВВЕДЕНИЕ
Одной из наиболее актуальных задач современ-

ной нефтепереработки является совершенствова-
ние существующих и разработка новых техноло-
гий, направленных на увеличение глубины перера-
ботки тяжёлых нефтей и нефтяных остатков [1, 2]. 

Одним из наиболее экономически целесообраз-
ных путей переработки тяжёлых нефтяных остат-
ков, позволяющих при минимуме затрат допол-
нительно получать ценные нефтепродукты, тем 
самым увеличивая глубину переработки нефти, 
является процесс “замедленного” коксования [3]. 
При образовании нефтяного кокса в реакцион-
ных аппаратах жидкая фаза постепенно перехо-
дит в твёрдую, в то время как в газовую фазу пе-
реходят более лёгкие и обогащённые водородом 
углеводороды [4]. При рассмотрении вопросов 
интенсификации процесса коксования и повы-
шения качества кокса основное внимание сосре-
доточено на технологических аспектах: времени 
пребывания сырья и температурных полях в объ-
ёме реактора, составе сырья и др. [5].  1  

Типичный нефтяной кокс содержит 87–
97 мас.% углерода; 1,5–8% водорода и небольшое 
количество азота, кислорода, серы и некоторых 
металлов, в основном никеля, ванадия. Неболь-
шое содержание гетероэлементов и металлов, 
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а также возможность повышать электропрово-
дность кокса путем прокалки делают нефтяной 
кокс незаменимым материалом для многих от-
раслей промышленности. Установки замедленно-
го коксования позволяют получать кокс, как пра-
вило, в виде твёрдых пористых кусков. Такой кокс 
называют губчатым, так как по внешнему виду он 
напоминает губку чёрного цвета. Другой вид не-
фтяного кокса, который производят во всё боль-
ших количествах, получил название игольчатого 
из-за наличия в своей структуре микрокристал-
лов удлинённой формы. Игольчатый кокс произ-
водят из высокоароматичного сырья и использу-
ют в основном для получения электродов для вы-
сокотемпературного электролиза в алюминиевой 
промышленности, поскольку его удельное элек-
трическое сопротивление и коэффициент тем-
пературного расширения меньше, чем губчатого 
кокса. Иногда производят и третий вид кокса. Его 
называют коксовым орехом, так как он состоит из 
слипшихся шариков размером с орех. Коксовый 
орех получается при коксовании высокосерни-
стых остатков [6]. Коксовый орех — нежелатель-
ный продукт, так как он не обладает ни высокой 
удельной поверхностью губчатого кокса, ни ха-
рактерными для игольчатого кокса свойствами, 
позволяющими использовать его для изготовле-
ния электродов.

В зависимости от температуры коксования 
различные углеводороды, содержащиеся в сы-
рье, ведут себя по-разному. Наиболее склонны 
к реакциям уплотнения и образованию кокса 
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ароматические и полиароматические углеводо-
роды. В настоящей работе в качестве модельного 
сырья использовали ароматическое соединение с 
конденсированными ядрами, а именно, антрацен. 

Настоящая работа посвящена выявлению воз-
можных методов регулирования с помощью ге-
терогенного катализа морфологической и кри-
сталлической структуры кокса, образующего из 
антрацена. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛьНАя ЧАСТь
Использовали антрацен компании “Интерхим” 

(Россия), имеющий чистоту “х.ч.” и характеризуе-
мый температурой плавления 216°С. Коксование 
антрацена проводили в стальном автоклаве при 
давлении 3–5 атм. Антрацен или его смесь с ка-
тализатором CoO/УНТ в количестве 2 г загружа-
ли в корзинку автоклава. Смесь 1,8 г антрацена 
и 0,2 г CoO/УНТ смешивали в мельнице марки 
А11 BASIC (IKA, Германия). Автоклав помещали 
в печь и проводили нагрев образца до заданной 
температуры. После достижения заданной тем-
пературы проводили выдержку образца в течение 
2 ч. Процесс коксования проводили при темпера-
турах 400–600°С. 

Использованные углеродные нанотрубки 
(УНТ) были синтезированы путём разложения 
пропан-бутановой смеси (пропан 80 моль.%, бу-
тан 20 моль.%) на катализаторе Fe2O3–MoO3–
CoO/Al2O3 при температуре 700°C [7]. Внешний 
диаметр трубок находился в пределах 7–26 нм, 
предпочтительно 8–12 нм. Длина УНТ достигала 
10 мкм. Содержание углеродных трубок с указан-
ными характеристиками в общей массе получае-
мых УНТ составляла около 97,5%.

Приготовление СoО-УНТ-катализаторов
Для удаления остатков катализаторов из 

полу ченных УНТ синтезированные образ-
цы бы ли протравлены “царской водкой” 
(HNO3 : HCl = 1 : 3) при нагревании и перемеши-
вании на магнитной мешалке в течение получа-
са. Травленные образцы были отфильтрованы 
и отмыты дистиллированной водой от кислот 
до значения pH ≈ 7 промывных вод. Затем они 
были высушены и прокалены в муфельной печи 
при 150°С в течение 30 мин. 

Полученные после коксования образцы были 
исследованы рядом физических методов. Рент-
генографическое исследование УНТ проводили 
на дифрактометре D-500 (“Siemens”). Методом 
рентгенофазового анализа было установлено, что 
используемые образцы УНТ представляют со-
бой упорядоченный графит. На рентгенограммах 

образцов в области углов 2θ ∼ 26° наблюдается ин-
тенсивная линия графита с межплоскостным рас-
стоянием d002 = 3,39 Å.

Удельная поверхность УНТ, измеренная мето-
дом термодесорбции аргона, составляла 250 м2/г. 
На УНТ был нанесён оксид кобальта. Для этого 
рассчитанное количество Co(NO3)2 ∙ 6H2O поме-
щали в стаканчик, прибавляли 5–10 мл дистил-
лированной воды, а затем при перемешивании на 
магнитной мешалке засыпали навеску 1,0 г угле-
рода. Воду выпаривали досуха, сухой остаток пе-
ремещали в фарфоровую чашку и прокаливали 
на воздухе в муфельной печи при 150°С в течение 
30 мин. Содержание оксида кобальта в катализа-
торе CoO/УНТ составляло 2,5 мас.%.

Образцы исследовали методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии высокого разре-
шения (ЭМВР) на приборе JEM-2010 с ускоряю-
щим напряжением 200 кВ и разрешением 0,14 нм 
по линиям. 

Фазовый анализ образцов, полученных при 
коксовании антрацена и смеси CoO/УНТ–антра-
цен, исследовали на дифрактометре ARL X′TRA 
с использованием излучения CuKα с длиной вол-
ны 1,54184 Å сканированием по точкам. Интер-
вал сканирования 5–90° (2θ), шаг сканирования 
0,05°, накопление в точке 5 с. Фазовый анализ 
проводили с использованием баз дифракционных 
(PC-PDF) и структурных (ICSD) данных. Расчёт 
размеров областей когерентного рассеяния (ОКР) 
проводили, используя интегральную ширину пи-
ков по формуле Селякова–Шеррера.

Результаты
На рис. 1 представлены дифракционные кар-

тины антрацена до и после прокалки при тем-
пературе 450°С. Видно, что прокалка антрацена 
при температуре 450°С не приводит к измене-
нию структуры антрацена. Наблюдаемое изме-
нение соотношения интенсивностей рефлексов 
антрацена, по-видимому, свидетельствует об 
изменении текстуры зёрен антрацена. Антра-
цен, прокаленный в автоклаве при температуре 
450°С, растворяли в хлороформе и анализиро-
вали состав раствора с помощью квадруполь-
ного хромато-масс-спектрометра марки Agilent 
Technologies 7000 GC/MS Triple Quad, GC System 
7890A. Кварцевая капиллярная колонка VF-5ms, 
25 м ∙ 0,25 мм ∙ 0,25 мкм. Хроматографирование 
осуществляли с программированием темпера-
туры от 50°C со скоростью 10°C/мин до 200°C. 

Было установлено, что раствор содержал ис-
ходный антрацен и в небольших количествах 
(~0,1 мас.%) соединение с массой 354. Поскольку 
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молекулярная масса антрацена равна 178, то 
естественно предположить, что соединение 
с массой 354 представляет собой димер антраце-
на, потерявший два атома водорода. Полученные 
результаты согласуются с последовательным ме-
ханизмом образования кокса через реакции по-
лимеризации и конденсации мономеров уплот-
нения [8]. 

Прокалка антрацена при температурах выше 
500°С приводит к появлению на рентгенограм-
мах графитоподобной углеродной фазы со сфери-
ческой морфологией и размером порядка 1 мкм 
(рис. 2).

На рис. 3 представлены дифракционные кар-
тины антрацена и механической смеси катали-
затора 2,5% CoО/УНТ (10%) и антрацена (90%), 
прокалённых при температурах 450 и 500°С. Вид-
но, что прокалённая при 450°С смесь антраце-
на с катализатором содержит фазу антрацена и 

графитоподобную углеродную фазу. Оксид ко-
бальта во время процесса коксования восстанав-
ливается до металла [9].

Положение дифракционных пиков фазы антра-
цена в образцах антрацена и прокалённой смеси 
антрацена с катализатором совпадает, но соот-
ношение интенсивностей рефлексов существен-
но отличается, в частности, наблюдается  значи-
тельное повышение относительной интенсивно-
сти пиков с индексами 00l. Вероятно, изменения 
на дифрактограмме связаны с изменением тексту-
ры образца антрацена. Повышение температуры 
прокаливания от 450 до 500°C приводит, с одной 
стороны, к исчезновению в смеси антрацена с ка-
тализатором фазы антрацена, а с другой, — к ро-
сту интенсивности дифракционных пиков нео-
познанной фазы, расположенных при 9,1°; 18,8°; 
23,4° и 27,7° (2θ). Кроме того, на обеих дифракто-
граммах образцов в области 44,25°(2θ) наблюдает-
ся малоинтенсивный пик (111) г.ц.к. фазы метал-
лического кобальта с параметром элементарной 
ячейки 3,544 Å (PDF#15–806).

Таким образом, добавка 2,5% CoO/УНТ ускоря-
ет процесс образования кокса. Так, если в случае 
чистого антрацена процесс начинается при тем-
пературах выше 500°С, то при смешивании антра-
цена с катализатором 2,5% CoO/УНТ образование 
кокса происходит уже при температуре 450°С. 

Электронно-микроскопические исследования 
показали, что после коксования смеси антрацена 
с катализатором 2,5% CoO/УНТ при температу-
ре 450°С в продуктах реакции наблюдается ком-
позиция из УНТ и пластинок, преимуществен-
но состоящих из кристаллов антрацена. Тем не 
менее при температуре 450°С происходит взаи-
модействие между антраценом и катализатором 

Рис. 2. Электронно-микроскопический снимок гра-
фитоподобного углеродного материала, образовав-
шегося из антрацена после прокалки при темпера-
туре 600°С.

Рис. 1. Дифракционные картины исходного ан-
трацена (1) и после его прокалки при температуре 
450°С (2).

Рис. 3. Дифракционные картины образцов ис-
ходного антрацена (1) и смеси катализатора 2,5%  
CoО/УНТ (10%) и антрацен (90%), прокалённой при 
температурах 450 (2) и 500°С (3). А — антрацен, С — 
графит, Со — кобальт, Х — неизвестная фаза.
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2,5% CoO/УНТ, что приводит к образованию 
аморфного углерода на поверхности УНТ толщи-
ной 1–2 нм. С увеличением температуры коксова-
ния до 500°С толщина слоя аморфного углерода, 
покрывающего УНТ, растёт до 2–4 нм, а при тем-
пературе 600°С толщина достигает 10–15 нм (см. 
рис. 4).

ВЫВОДЫ
Найдено, что добавка CoO-УНТ ускоряет про-

цесс коксования антрацена. Так, если в случае 
коксования чистого антрацена процесс начина-
ется при температурах выше 500°С, то в случае 
смеси антрацена с катализатором при температу-
рах на 50°С ниже. Кроме того, добавка катализа-
тора CoO-УНТ существенно меняет морфологию 
образующегося кокса. В случае чистого антраце-
на происходит образование сферических частиц 
плохо окристаллизованного углерода размером 

около микрона. Добавка катализатора CoO-УНТ 
приводит к образованию углеродной “шубы”, за-
чехляющей поверхность УНТ. 

Таким образом, показано, что использование 
металл-углеродного катализатора, действитель-
но, может существенно влиять на процесс коксо-
вания высокоароматических соединений.

Источник финансирования. Работа выполнена 
при финансовой поддержке Российского научно-
го фонда, проект № 17–73–30032.  
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Рис. 4. Электронно-микроскопический снимок 
углеродного материала, образовавшегося при кок-
совании смеси катализатора 2,5% CoО/УНТ (10%) и 
антрацен (90%) при температуре 600°С.
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Coking of anthracene at 400–600°C in the presence or in the absence of a cobalt catalyst supported on carbon 
nanotubes (CNTs) was studied for the first time. The coking products were examined by X-ray diffraction and 
electron microscopy. The CoO-CNTs catalyst considerably (by 50°C) decreased the temperature of the onset 
of coking and accelerated the coke formation. The presence of CoO-CNTs changed the coke morphology. 
Whereas coking of pure anthracene affords ~1 micron spherical particles of poorly crystallized carbon, in the 
presence of the catalyst, a carbon “coating” covering the CNT surface is formed.
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