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Каменноугольная смола – это сложная 

смесь ароматических соединений, особенно 

полициклических ароматических углеводо-

родов и гетероциклических соединений. 

Представляет собой чѐрную, вязкую жид-

кость с сильным едким запахом из-за присут-

ствия в ней большого количества фенола [1].  

Каменноугольная смола получается в 

процессе производства металлургического 

кокса путем коксования. Как и в процессах 

термического расщепления нефтепродуктов, 

при коксовании угля получают кокс и коксо-

вый газ, при конденсации которого образу-

ется каменноугольная смола. Коксование 

угольных шихт сопровождается глубокими 

химическими превращениями органической  

массы углей, в результате которых наряду с 

другими летучими продуктами образуются 

фенолы. В ходе процесса они распределяют-

ся между надсмольной водой, смолой, сы-

рым бензолом, газом и другими продуктами 

коксования. Основная часть фенолов абсор-

бируется сконденсировавшейся смолой, до 

30% фенолов растворяется в надсмольной 

воде при охлаждении коксового газа в газо-

сборниках и первичных холодильниках. В 

небольшом количестве фенолы выделяются 

из газа поглотительным маслом в бензоль-

ных скрубберах и при дистилляции масла с 

сырым бензолом. Фенолы, как продукт кок-

сования углей извлекаются из надсмольной 

воды, из каменноугольной смолы при ее рек- 
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тификации, из сепараторных вод смолопере-

гонного цеха, цеха ректификации сырого 

бензола и отделения дистилляции сырого 

бензола. Фенолы, содержащиеся в сыром 

бензоле, не выделяются и являются потеря-

ми производства [2]. 

Одним из направлений дальнейшей пе-

реработки побочных продуктов коксохими-

ческого производства является отмывка 

ароматических соединений. Выделение фе-

нолов из газа основано на их способности 

растворяться в воде и поглотительном масле. 

В случае смолы коксования одной из стадий 

является выделение фенолов путем обработ-

ки фракций водным раствором щелочи, а из 

щелочного раствора фенолы регенерируют 

при помощи диоксида углерода: 

Ar + NaOH = ArONa + H2O;  

2ArONa + H2O + CO2 = 2ArOH + Na2CO3. 

Этот коксохимический метод был пер-

вым для получения фенола, крезолов и кси-

ленолов [3]. В СССР для выделения фенола 

из каменноугольной и других смол использо-

вали растворы едкого натрия, а из получив-

шегося фенолята посредством прибавления 

минеральной кислоты выделяли фенол. Од-

нако, этот метод экономически невыгоден из-

за высокой себестоимости необходимых реа-

гентов и больших энергозатрат.  

Другой способ удаления фенолов – мо-

дификация образующихся смол с высоким 

содержанием фенола в фенолформальдегид-

ные смолы. Он позволяет улучшить качество 

смолы и использовать еѐ в промышленном 

органическом синтезе. Фенолформальдегид-

ная смола образуется при реакции между 

фенолом и формальдегидом в присутствии 

катализаторов. В зависимости от количества 

формальдегида, введенного в реакцию, и 

природы катализатора получают термореак-

тивные или термопластичные смолы. Так, 

при недостатке формальдегида в присут-

ствии кислого катализатора образуются 

плавкие термопластичные смолы-новолаки. 

При использовании щелочных катализато-

ров и избытка формальдегида получают 

смолы резольного типа. 

Новолаки представляют собой твердые, 

термопластичные, прозрачные смолы с тем- 

пературой каплепадения в пределах 95-

115°С и содержанием свободного фенола от 

2 до 9%. Они плавятся при температуре око-

ло 100°С, образуя жидкую легкоподвижную 

смолу; при охлаждении они застывают, а 

при нагревании плавятся вновь. 

Жидкие резольные смолы отверждаются 

при нагреве за счет избытка формальдегида, 

содержащегося в них. В процессе отвержде-

ния термореактивных смол (переход в необ-

ратимое состояние) можно заметить три ха-

рактерных состояния смолы: твердая, плав-

кая (при температуре 50-60°С), или жидкая, 

и растворимая смола – резол, или смола в 

состоянии А. При последующем нагревании 

этой смолы цепи ее молекул соединяются 

между собой; при этом она переходит в со-

стояние В-резитол (тягучую резиноподоб-

ную массу). Смола теряет способность пла-

виться или растворяться, но может еще раз-

мягчаться. При дальнейшем нагревании 

смолы образуется резит, или смола в стадии 

С; при этом она теряет возможность размяг-

чаться и набухать в органических раствори-

телях. В таком состоянии смола приобретает 

необходимую прочность и стойкость к тем-

пературным воздействиям. 

В настоящее время существуют техноло-

гии каталитической обработки каменно-

угольных смол формалином. Однако эти 

процессы сильно зависимы от рН раствора и 

природы катализатора, введенного в реак-

цию [4].  

С целью разработки более совершенного 

и экономически выгодного метода перера-

ботки отходов коксохимического производ-

ства и их дальнейшего применения в про-

мышленности, была проведена серия лабо-

раторных опытов, в которых связывание фе-

нола производили насыщенным раствором 

формальдегида. Целью данной работы явля-

лось не удаление, а связывание и преобразо-

вание свободного фенола для снижения его 

концентрации в смоле, а так же повышение 

качества конечного продукта путем полного 

его обезвоживания. Полученные в ходе ра-

боты результаты показали эффективность 

нового метода обработки.  

При нормальных условиях используемая 

сырая каменноугольная смола являлась вязкой 
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жидкостью, имела резкий фенольный запах, 

что указывало на его высокое содержание, и 

легко подвергалась механической деформации. 

Был проведѐн ряд лабораторных иссле-

дований  образца  каменноугольной смолы, 

содержащей фенол (концентрация которого 

нестабильна), воду, а также другие органи-

ческие и неорганические компоненты, при-

мерное содержание которых приведено в 

таблице 1. 

 

Таблица 1. 

Примерный химический состав каменноугольной смолы, % масс 

Полициклические  

ароматические соединения 
Гетероциклы Фенол Вода 

20 - 35 5 - 10 5 - 30 10 - 25 

 

Для исследований использовалась лабо-

раторная электропечь, эксперименты прово-

дили под вытяжкой, ввиду сильной токсич-

ности образцов. В термостойкие колбы вно-

сились образцы каменноугольной смолы, 

оставшейся после коксохимического произ-

водства предприятия АО «Шубарколь ко-

мир», массой по 200-210 г, а затем вводили 

катализатор – карбонат ванадия – массой 

0,0001 г. Производился нагрев каждой колбы  

с образцом до температуры около 25-35°С, а 

затем добавляли требуемые объемы насы-

щенного раствора формалина от 5 до 35 мл 

(согласно отношению фенола к формалину 

2:1). При перманентном перемешивании 

смесь доводилась до кипения и держалась на 

печи при постоянной температуре примерно 

100°С, с целью выпаривания всего количе-

ства воды из образца. Процесс связывания 

фенольных молекул в смоле приведен ниже. 

 

 
 

 
 

Из схемы реакции видно, что в процессе 

взаимодействия фенола с формалином выде-

ляется вода, которую также необходимо 

удалять из смолы. По этой причине, образец 

с формалином держится при высокой темпе-

ратуре в течение 1,5-2 часов. Это обеспечи-

вает полноту протекания реакции и последую- 

щее выпаривание воды как ненужного по-

бочного продукта.  

Полученные в ходе исследований образ-

цы подвергались термическому воздействию 

для определения температуры его плавления 

и определению доли остаточного свободного 

фенола в смоле (по ГОСТ 11235-75). 
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Результаты проведенных экспериментов 

представлены в таблице 2. 

После завершения опытов смола практи-

чески полностью теряла характерный резкий 

фенольный запах и быстро твердела при 

нормальных условиях. Это свидетельствует  

о переходе фенола из свободного вида в фе-

нолформальдегидную смолу и бакелит, ко-

торые лишь улучшают качество исходных 

образцов. Примерное процентное содержа-

ние остаточного фенола в такой смоле со-

ставляет около 0,5%. 

 

Таблица 2. 

Результаты проведенных экспериментов по модификации  

каменноугольной смолы АО «Шубарколь комир» 

№ опыта 
Объѐм добавленного  

формалина, мл 

Доля оставшегося  

фенола, % 

Температура  

размягчения, С 

1 5 27 35,4 

2 10 22 39,9 

3 15 16 43,5 

4 20 10 47,5 

5 25 5 51,3 

6 30 2 55,7 

7 35 0,5 61,2 

 

Среди свойств полученной модифициро-

ванной смолы следует отметить [5]: 

– механическую устойчивость и проч-

ность; 

– высокие электроизоляционные свойства; 

– отличную растворимость в органиче-

ских растворителях, что позволяет использо-

вать ее для производства высококачествен-

ных лакокрасочных изделий; 

– хорошие адгезионные показатели, бла-

годаря которым можно повысить качество 

асфальтового покрытия современных дорог. 

Данные свойства полученного материала 

подтвердились при проведении дальнейшей 

переработки. Так, на основе модифициро-

ванной смолы был произведен лак высокого 

качества, являющийся аналогом кузбасслака. 

Для этого образец фенолформальдегидной 

смолы массой 150 г был нагрет в присут-

ствии органических растворителей типа бу-

танола, о-ксилола и бутилацетата. Получив-

шийся лак отличается высоким качеством, 

имеет высокую адгезию и водонепроницае-

мость, является хорошим антикоррозионным 

покрытием для металлических изделий са-

нитарно-технического оборудования. Это 

делает его незаменимым компонентом в лю-

бой отрасли крупной промышленности. 
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В настоящее время тяжелые металлы яв-

ляются наиболее распространенными загряз-

нителями, которые содержатся в водных ис-

точниках, что создает большую проблему для 

окружающей среды и здоровья населения. 

Защита водных ресурсов от истощения и за-

грязнения, тем не менее, и их рационального 

использования для нужд народного хозяйства 

– одна из наиболее важных проблем, требу-

ющих безотлагательного решения.  

Для обеспечения экологической без-

опасности, т.е. для уменьшения и предот-

вращения загрязнения водных бассейнов, 

следует проводить очистку сточных вод. 

Решение этой проблемы может быть достиг-

нуто проведением очистных мероприятий с 

использованием различных сорбентов [1]. 

Анализ литературных данных по библиотеч-

ным базам http://elibrary.ru, http://scopus.com 

показал, что в настоящее время особо акту-

ально использование водоочистке природ-

ными сорбентами на основе растительного 

сырья. 

Экспериментальная часть 

Целью данной работы являлось исследо-

вание сорбции ионов свинца (II) и кадмия 

(II) на углеродном древесном сорбенте, а 

также установление оптимальных условий в 

режиме статической адсорбции на границе 

раздел фаз «твердое-жидкое».  

В качестве сорбента был использован 

углеродный сорбент древесной природы, су-

хие шишки сосны обыкновенной (лат. Pínus 

sylvéstris) [2-4]. Сорбент активировали 10 М 

раствором ортофосфорной кислоты с после-

дующей карбонизацией при температуре 

600ºС, продолжительность обработки 1 час, 

после чего сорбент промывался дистиллиро-

ванной водой и сушился при 102-105 °С до 

постоянной массы. 

Сорбцию по отношению к ионам метал-

ла проводили при статических условиях ме-

тодике [3] в соответствии с 4-факторной 3-

уровневой матрицей, в основу эксперимен-

та был взят метод планирования экспери-

мента [5]. 

Исходная концентрация модельных рас-

творов свинца и кадмия составила 25,50, 

100 мг/л, рН cреды варьировали в интервале 

4-8, интервал температур составил от 

298Kдо 318К, продолжительность сорбции 

30, 45, 60 мин. 

Обсуждение результатов 

В результате изучения сорбции ионов 

кадмия(II) и свинца(II) были получены 

обобщенные уравнения Протодьяконова [5], 

описывающие влияние всех факторов (рН, 

продолжительность контакта сорбента с рас-

твором, исходная концентрация ионов ме-

таллов, температура): 

 

 
(для ионов Pb

2+
);     (1) 

 

 
(для ионов Cd

2+
).     (2) 

 

Эти уравнения позволяют прогнозиро-

вать  сорбционную  емкость изучаемого сор- 

бента по отношению к металлам при варьи-

ровании вышеуказанных факторов. 
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В результате расчетов было установлено, 

что в случае сорбции ионов свинца (II) самое 

минимальное значение степени очистки со-

ставляет 93,14% при условиях рН = 4, исход-

ной концентрации сорбтива25 мг/л, времени 

контакта 60 мин и температуре 298 К, тогда 

как максимум степени очистки (99,11%) от 

ионов свинца (II) наблюдается в процессе 

сорбционной очистки при следующих усло-

виях: рН = 8, Т = 298 К, Сисх = 100 мг/л, τ = 

60 мин. 

Анализ экспериментальных данных, по-

лученных по сорбции ионов кадмия (II) на  

активных углях на основе модифицирован-

ной хвойной древесины, показал, что макси-

мальная степень очистки (90,86%) достига-

ется при проведении сорбционной очистки 

при рН=8, исходной концентрации сорбтива 

100 мг/л, времени контакта 60 мин и темпе-

ратуре 298 К.  

Сорбционная емкость сорбента по отно-

шению к ионам свинца(II) и кадмия(II) изу-

чалась в зависимости от рН в статических 

условиях. Зависимость степени сорбции 

ионов свинца и кадмия от рН раствора при-

ведена на рис. 1. 

 

Зависимость степени очистки от рН 

 

 
а) 

 

 

б) 

 

Сорбционная емкость сорбента по отношению к ионам свинца (II) (а) и кадмия (II) (б); 

начальная концентрация металла составляет 100 мг/л
-1 

 

Рисунок 1.  
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Как видно из рис. 1, с уменьшением кис-

лотности раствора в интервале рН=4÷9 

сорбция ионов проходит через минимум, до-

стигает минимума при значении рН равном 

~6 и, затем, увеличивается. Наиболее опти-

мальным рН среды является 8. При рН≥8 

свинец сорбируется в виде иона PbOH
+
. Та-

кие ионы ввиду меньшего заряда и большего 

радиуса, а также меньшей степени гидрата-

ции легче вступают в электростатические 

взаимодействия и ионный обмен по сравне-

нию с ионом Pb
2+

. 

Тогда как для ионов кадмия(II) с повы-

шением кислотности среды увеличивается 

сорбционная емкость сорбента. Относитель-

но малая степень сорбции в более кислой 

среде (рН<5) вызвана, по-видимому, тем, что 

в этой области рН сорбент находится в про-

тонированном состоянии и сорбция протека-

ет в результате координационного взаимо-

действия с –Р=О группами. Однако, этими 

группами также поглощаются протоны, за 

счет образования водородных связей –Р=О 

···· Н+, что приводит к вытеснению ионов 

свинца. В этом интервале кислотности 

водных  растворов ионы  кадмия находятся  

в форме аквакомплексов ([Cd(Н2О)n]
2+

). Та-

ким образом, результаты свидетельствует о 

том, слабо-щелочная среда рН 8 является 

самой благоприятной для протекания про-

цесса сорбции. 

Исходя из этого, все дальнейшие иссле-

дования проводились при оптимальном зна-

чении рН (pH=8). 

Изотермы сорбции были перерассчитаны 

в изотермы уравнения Ленгмюра в прямоли-

нейной форме, а с их использованием были 

рассчитаны константы сорбции (К) при 298, 

303 и 318 К. По величинам констант сорб-

ции было рассчитано изменение энтальпии 

(ΔH) и изобарно-изотермического потенциа-

ла (ΔG), а с их использованием рассчитаны 

изменения энтропии (ΔS): 
 

                    (3) 
 

                     (4) 
 

                       (5) 

Результаты расчетов приведены в таблице 1. 

 

Таблица 1.  

Основные характеристики сорбции свинца (II) и кадмия (II),  

ионы на сорбенте получены на основе древесины хвойных пород 
 

Основные  

характеристики 

Температура,  

К 

Сорбция ионов 

Pb
2+

 Cd
2+

 

Константы сорбции 

298 1,083 1,191 

308 1,091 1,192 

318 1,101 1,194 

-ΔG, кДж/моль 

298 0,19 0,43 

308 0,22 0,44 

318 0,25 0,47 

-ΔН, кДж/моль 0,63 0,09 

-ΔS, Дж/моль 

298 1,46 0,67 

308 1,33 0,60 

318 1,19 0,52 

 

Анализ полученных данных результатов 

позволяет сделать вывод о том, что сорбция 

ионов свинца и кадмия на рассматриваемых 

сорбентах идет достаточно активно. Отрица-

тельные значения энтальпии и изобарно-

изотермического потенциала свидетельствует 

о самопроизвольном характере процесса 

сорбции. Полученные результаты позволяют 

считать, что происходит образование проч-

ных адсорбционных комплексов, при этом 

емкость сорбентов по отношению к тяжелым 

токсичным металлам достаточна высока, сле- 
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довательно, позволяет извлекать из воды до-

статочно большие количества в широком 

диапазоне температур [6]. 

Далее был проведен расчет коэффициен-

та распределения D при рН, соответствую-

щей максимальной сорбции (таблица 2): 

D = (Cсорб  Vp-p)  (mсорб  Cост)          (6) 

где Cсорб – количество ионов металла в фазе 

сорбента (мг/л);  

Vp-p – объем водной фазы (мл),  

mсорб – навеска сорбента (г),  

Cост – количество несорбированных 

ионов металла, оставшееся в рас-

творе после сорбции. 

  

Таблица 2. 

Изменение распределения коэффициента D  

(начальная концентрация ионов металлов 100 мг/л
-1

) 
 

Т, К 298 308 318 

Pb
2+

 5584,82 2890,63 1925,53 

Cd
2+

 496,85 480,45 494,36 

 

Наибольшие коэффициенты распределе-

ния (>500) достигаются для ионов Pb
2+

. По-

лученные коэффициенты распределения 

свидетельствуют о том, что сорбент можно 

использовать для концентрирования свинца 

(II) из растворов в статических и динамиче-

ских условиях. 

Время установления сорбционного рав-

новесия необходимо для характеристики и 

описания равновесных процессов, а величи-

на изменения энтропии активации – для 

формирования активированного комплекса, 

для механизмов сорбции ионов свинца и 

кадмия на рассматриваемом сорбенте.  

По результатам исследований были рас-

считаны константы кинетики сорбции, S и 

Еакт ионов свинца (II) и кадмия (II) на моди-

фицированном сорбенте при температурах 

298, 308 и 318 К: 

 

где  Со – исходная концентрация металла, 

мг/л,  

Сi – концентрация ионов металла в мо-

мент времени ,  

 – время, с.  

Таблица 3. 

Термодинамические характеристики кинетики сорбции свинца (II) и кадмия (II) ионов 

Основные  

характеристики 

Температура,  

К 

Сорбция ионов 

Pb
2+

 Cd
2+

 

Константы скорости 

K·10
-3

, с
-1

 темпера-

туры, K 

298 0,66 3,53 

308 0,86 4,33 

318 1,07 4,33 

Еакт, кДж/моль 
в диапазоне 298 K 

до 318 K 
18,65 8,20 

-ΔS, Дж/моль·К 

298 74,24 95,20 

308 74,51 95,48 

318 74,77 95,74 

 

По графикам Аррениуса в координатах 

«lnK-1/T»рассчитаны величины энергии 

сорбции (Еакт), а также с использованием 

уравнения Эйринга изменение энтропии об-

разования сорбционных комплексов (S
#
): 

 

где PZo – предэкспоненциальный фактор в 

уравнении Аррениуса; 

(7) 

(8) 
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S

  – изменение энтропии активации 

формирования активированного комплекса 

R – газовая постоянная;  

T – температура, К. 

Результаты расчетов констант кинетики 

сорбции, Еакт и S
#
 ионов свинца(II) и кад-

мия(II) на модифицированном сорбенте при-

ведены в таблице 3. 

 

ВЫВОДЫ 
 

 Практически для всех изученных сорб-

ционных процессов характерен достаточно 

крутой начальный участок изотерм кинетики 

сорбции. Как видно из результатов опытов, 

сорбция протекает достаточно быстро и за-

канчивается за 30 мин, это позволяет сделать 

вывод о том, что сорбат практически сорби-

руется на сорбенте. 

Таким образом, результаты, приведенные 

в статье, однозначно свидетельствуют о вы-

сокой эффективности использования сор-

бента, созданного на основе хвойной древе-

сины с последующей модификацией, для 

очистки сточных вод от тяжелых токсичных 

металлов, таких как свинец и кадмий, со 

степенью очистки до 99%.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СКОРОСТИ НАГРЕВА (КОКСОВАНИЯ) 

НА СТРУКТУРУ СПЕЦКОКСА  
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Качественные характеристики спецкок-

са, получаемого из слабоспекающихся и не-

спекающихся углей, зависят от условий его 

получения, определяющимися скоростью 

нагрева (коксования) угля и конечной темпе-  

ратурой коксования 

При нагревании угля протекает сложная 

совокупность физико-химических взаимо-

действий, которую можно рассматривать как 

цепь  параллельно-последовательных реакций, 
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сопровождаемых деструкцией угольного 

вещества и синтезом на этой основе новых 

соединений. При этом процессы деструкции 

и синтеза могут протекать стадийно и одно-

временно. Скорости этих реакций различны 

и зависят от скорости нагревания угольной 

загрузки и, в данном случае, соизмеримость 

скоростей деструкции и синтеза является 

критерием для разграничения механизмов 

формирования структуры спецкокса, реали-

зуемых по различным схемам. 

При низких скоростях коксования угля, 

то есть при нагреве угля со скоростью неко-

торого критического уровня, очевидно, что 

скорость реакции деструкции будет меньше 

скорости синтеза. По этой причине, вслед-

ствие естественной неравномерности про-

грева частиц угля по его сечению в началь-

ный момент коксования на поверхности об-

разуется жесткий поверхностный каркас, че-

рез который постепенно диффундирует па-

рогазовая смесь, выделяющаяся из глубин-

ных слоев. Образующийся жесткий поверх-

ностный каркас не позволяет угольной ча-

стице свободно вспучиваться. Кроме того, 

градиент температуры по сечению частиц 

угля обуславливает неравномерность уса-

дочных явлений по толщине нагреваемого 

слоя, что может вызвать развитие сети тре-

щин в коксуемом теле, которые в свою оче-

редь будут препятствовать созданию внутри 

куска избыточного давления распирания. В 

силу отмеченных причин образующийся 

спецкокс будет характеризоваться плотной 

структурой с низкой реакционной способно-

стью и кусковатостью близкой к крупности 

исходного угля. 

При высоких скоростях коксования угля 

скорость деструкции становится больше 

скорости синтеза и, вследствие этого, в про-

цессе формирования структуры спецкокса 

участвует большое количество жидкой фазы. 

Важно отметить, что в данном случае зона 

пластичности угля расширяется в сторону 

высоких температур, а сама пластичность 

из-за роста количества  жидкой фазы быстро 

увеличивается. В указанных условиях про-

цесс коксования может сопровождаться об-

разованием менее жесткого, деформируемо-

го поверхностного  каркаса  на угольной час- 

тице и возможностью вспучивания, вслед-

ствие создания внутри частицы высоких 

давлений парогазовой фазы. При этом обра-

зующийся твердый остаток будет отличаться 

пористой структурой. В результате частица 

угля увеличивается в объеме, а спецкокс об-

ладает высокой реакционной способностью. 

Таким образом, при получении специ-

ального вида кокса из слабоспекающихся и 

неспекающихся углей необходимо учиты-

вать возможность заметного влияния скоро-

сти коксования угля на структуру и свойства 

спецкокса. При этом важной задачей являет-

ся определение граничных значений скоро-

стей нагрева угля, по которым можно судить 

о преимущественном развитии того или ино-

го механизма формирования спецкокса.  

С использованием длиннопламенного 

каменного угля марки Д шубаркольского 

разреза, характеризующегося нулевым уров-

нем толщины пластического слоя и низким 

содержанием золы, была проведена серия 

опытов в экспериментальной шахтной печи 

с целью получения спецкокса при различных 

скоростях нагрева. Крупность угля состав-

ляла 15÷20 мм, вес навески 140 г, конечная 

температура коксования 900С, время вы-

держки при достижении заданной темпера-

туры коксования 5 мин. Диапазон изученных 

скоростей нагрева 2÷360С/мин отнесен к 

температурному интервалу деструкции 

угольного вещества – 350÷550С. 

По результатам фрактографических ис-

следований образцов спецкокса на сканиру-

ющем электронном микроскопе марки JSM-

6390LV фирмы «JEOL» получены микро-

структуры спецкокса. Для удобства анализа 

опытные данные разграничены по скоростям 

нагрева на группы: менее 10, 15÷30, 

30÷60С/мин и более. 

Структура спецкокса, полученного при мед-

ленных скоростях нагрева (2,30÷6,75С/мин), 

характеризуется наличием только трещин. 

Материал кокса плотный, наблюдаются ров-

ные сколы, стенки тела кокса толстые и ров-

ные  на  большой площади сечения. При ско 

рости нагрева 6,75С/мин в теле кокса начина-

ют образовываться некоторые несплошности 

(пустоты),  но  не по всему сечению образца, 
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а только в отдельных местах (рис.1). Обра-

зующиеся поры характеризуются рваными 

краями, структура спецкокса в целом неод-

нородна. 

До скорости нагрева ~10С/мин наблю-

даются  неспекшиеся  части угля, разделен- 

ные трещинами, и лишь при более высоких  

скоростях коксования, например, 14,20 ÷ 

18,73С/мин начинают исчезать границы 

между частицами угля, сохраняющиеся 

вплоть до скорости нагрева 22,60С/мин 

(рис.2). 

 

Фрактографическая микроструктура спецкокса, 6,75С/мин, 400х 

 

  
 

Рисунок 1.  

 

Фрактографическая микроструктура спецкокса, 22,60С/мин, 400х 

 

  
 

Рисунок 2.  

 

Процесс порообразования начинает про-

являться при скорости нагрева 18,73С/мин, 

при этом сам образец не меняет своих раз-

меров, появляются незаполненные проме-

жутки между зернами и поры характеризуют- 

ся очень сложной формой и имеют ломаные 

края. Также в структуре кокса сохраняются 

межкусковые трещины, но уже в целом 

начинается проявление однородности струк-

туры кокса. 
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Отмеченная закономерность хорошо про-

слеживается на рис.2, где заметным образом 

развивается процесс внутризернового поро-

образования с формированием пор округлой 

формы с сужающимися каналами. 

При дальнейшем повышении скорости 

нагрева формируется развитая система пор с 

заметным ростом однородности структуры (рис.3). 

При больших скоростях нагрева 357С/мин 

(рис.4) структура кокса характеризуется вы-

сокоразвитой системой пор. Форма пор ста-

новится округлой, стенки пор тонкие, ров-

ные. В данном случае структура подобна го-

могенной вспененной массе. 

 

Фрактографическая микроструктура спецкокса, 66,20С/мин, 400х 

 

 
 

Рисунок 3.  

 
Фрактографическая микроструктура спецкокса, 357,00С/мин, 400х 

 

 
 

Рисунок 4. 

 

На основе фрактографических данных 

были рассчитаны средний размер пор и тол-

щина межпоровых стен (табл.1). 

Как видно из табл.1, с повышением ско-

рости нагрева увеличивается средний размер 

пор, а стенки пор утоняются. 
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В табл.2 приведены данные о техниче-

ских показателях спецкокса в зависимости от 

скорости нагрева. 

Как видно по табл.2, с ростом скорости 

нагрева увеличиваются значения реакцион-

ной способности и скорости газификации. 

Таким образом, из рассмотренных дан-

ных следует, что критической скоростью 

нагрева можно считать скорость нагрева 

приблизительно в 10С/мин. Начиная с этой 

скорости формируется пористая структура 

спецкокса [1]. При этом развитие пористости 

свя- 

зано с газопроницаемостью и вспучиваемо-

стью пластической массы угля, зависящей от 

вязкости угля в пластическом состоянии и 

количества газов, выделяющихся в этот пери-

од. То есть в целом структура является одно-

родной. Спецкокс представляет собой хорошо 

сплавленный материал с порами правильной 

формы и гладкими межпоровыми стенками. 

При больших скоростях нагрева спецкокс по-

лучается очень мелкопористым, тонкостен-

ным и характеризуется системой сложных со-

общающихся ориентированных пор. 

 

Таблица 1. 

Параметры микроструктуры спецкокса в зависимости от скорости нагрева 

Интервал скорости 

нагрева, С/мин 

Средний размер пор, µк Толщина межпоровых 

стен, µк 

до 10 12,63 10,87 

15÷30 12,73 6,45 

30÷60 14,29 5,00 

более 60 19,58 3,96 

 

Таблица 2. 

Данные о технических показателях спецкокса в зависимости от скорости нагрева 

Интервал 

скорости 

нагрева, 

С/мин 

Реакцион-

ная спо-

собность, 

см
3
/(гс)  

Реакционная 

способность 

по составу 

золы, CRI, % 

Скорость 

газифика-

ции, г/мин 

Йодовое  

число, % 

Удельная 

поверхность 

по йодовому 

числу, м
2
/г 

Индекс 

вспучива-

ния, % 

до 10 1,22 18,47 0,012 5,20 33,27 0,0077 

15÷30 1,25 18,99 0,017 5,75 36,80 0,0056 

30÷60 1,32 18,73 0,020 5,10 32,63 0,0069 

более 60 1,77 19,66 0,024 5,04 32,25 0,0119 

 

Структурные характеристики спецкок-

сов из кусковых углей определяют их вос-

становительные свойства для электротер-

мических процессов. Показатели качества 

спецкокса,  структурные  характеристики  и 

фрактографические параметры подтвер-

ждают, что реакционная способность и 

восстановительная способность коксов за-

висят как от природы углей, так и условий 

коксования. 
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