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Аннотация

Проведены комплексные исследования полукоксов с привлечением методов рентгеновской дифрактоме-
трии, электронной микроскопии и методов электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) и ядерного магнит-
ного резонанса (ЯМР). Методом ЭПР-спектроскопии показано, что в образцах присутствует два типа ради-
кальных структур: низкомолекулярные ароматические радикалы и сопряженные полиароматические струк-
туры, в которых неспаренный электрон делокализован. Используя методы анализа формы линии ЭПР-спектров, 
установлено, что в представленной линейке полукоксов имеются различия. Показано, что ЭПР является вы-
сокочувствительным методом, позволяющим отслеживать изменения молекулярной структуры в процессе 
получения полукоксов. Полученные в работе результаты исследований методом ЭПР хорошо согласуются с 
результатами ЯМР-спектроскопии. Отмечено, что для улучшения состава исходного сырья и технологиче-
ских операций, получения качественных анизотропных коксов необходима оценка молекулярной структуры 
промежуточных продуктов коксования.
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ВВЕДЕНИЕ

Устойчивое развитие тяжелой промышлен-
ности, в частности металлургической, требует 
создания электродов с заданными электротех-
ническими свойствами. Одним из материалов 
для их формирования является анизотропный 
(так называемый игольчатый) кокс, экономиче-
ская доступность, химическая чистота и вы-
сокая электропроводность которого делает его 
наиболее выгодным и востребованным [1–3]. Ос-
новные критерии оценки качества кокса для его 
применимости в электродных материалах осно-
ваны на следующих факторах: действительная 
плотность, теплопроводность, удельное электро-
сопротивление, зольность, состав и количество 
примесей, кристаллическая структура, а также 
пористость и термический коэффициент линей-
ного расширения [4, 5].

Основываясь на известных критериях оцен-
ки качества кокса, однозначно можно сказать, 
что это сложная и многокомпонентная задача, 
требующая подключения множества физико-
химических методов исследования. Оценка же 
качества по одному параметру (например, про-
водимости) может дать существенную ошибку 
при определении характеристик кокса. Стоит 
отметить, что качество кокса во многом опреде-
ляется выбором исходного сырья, его химиче-
ской чистотой и условиями его переработки и 
подготовки к процессам коксования [6–8].

Наиболее информативным показателем каче-
ства кокса для его применения в электродных 
материалах является степень анизотропии [9], 
что позволяет классифицировать коксы с при-
своением им баллов от 0 до 7 – от изотропных 
(так называемых шот-коксов) до полностью ани-
зотропных (например, игольчатых коксов) [10]. 
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Кристаллическая структура коксов определяет 
их физические, механические характеристики, а 
также области их применения [11].

Основное влияние на кристаллическую струк-
туру кокса оказывает химический и молеку-
лярный состав исходного сырья [3, 12–16]. В ра-
боте [15] было продемонстрировано существен-
ное различие в структурах коксов, полученных 
из сырья, в котором наблюдается преобладание 
определенного типа органических структур, та-
ких как парафиновые, нафтеновые или арома-
тические. Так, при получении кокса из масел, в 
которых преобладают парафиновые структуры, 
определяющие рост карбоидных образований в 
процессе коксования в одном направлении, про-
исходит образование анизотропного игольчатого 
кокса. Меньшая степень анизотропии наблюда-
ется в коксах, полученных из смол. Такие коксы 
обладают губчатым строением и невысокой сте-
пенью анизотропии, в их структуре фиксируют-
ся также волокнистые образования. Наименее 
структурированный кокс образуется при ис-
пользовании в качестве исходного сырья ас-
фальтенов, что приводит к формированию изо-
тропной структуры, возникающей за счет роста 
плотных коллоидных образований равномерно во 
всех направлениях.

Формирование упорядоченных графитоподоб-
ных структур в процессе коксования протекает 
через последовательные отщепления алифати-
ческих структур от сопряженных ароматических 
систем [17–21]. Разрывы С–С-связей в резуль-
тате высокотемпературных процессов происхо-
дят по гомолитическому механизму с формиро-
ванием на атомах углерода неспаренных элек-
тронов (парамагнитных центров (ПМЦ)). С ростом 
температуры количество алифатических фраг-
ментов в общей органической массе вещества 
уменьшается, а количество сопряженных арома-
тических колец возрастает вплоть до образова-
ния графитоподобной структуры за счет ре-
комбинации ароматических радикалов [22]. 
Известно [23, 24] также, что при пиролизе орга-
нической массы происходит удаление окруже-
ния (матрицы) молекул радикалов. Это в конеч-
ном счете уменьшает расстояние между поли-
циклическими ароматическими радикалами с 
высокой молекулярной массой и приводит к 
формированию связей между высокомолеку-
лярными радикальными структурами за счет 
диполь-дипольного взаимодействия. Исследо-
вание формирования радикальных структур в 
коксе и полукоксе чрезвычайно важно для улуч-
шения и уточнения технологических этапов про-
изводства анизотропных коксов.

Образующиеся в результате пиролиза ПМЦ 
могут быть локализованы на атомах углерода в 
окружении протонов (алифатические радикалы 
или низкомолекулярные ароматические ради-
калы), а также могут быть делокализованы на 
сопряженной ароматической системе (высоко-
молекулярные сопряженные ароматические ра-
дикалы). Оценка природы радикальных струк-
тур в методе ЭПР-спектроскопии возможна при 
анализе формы и ширины линии наблюдаемого 
на спектре сигнала [25, 26]. Известно [27–29], 
что наибольший вклад в ширину линии ЭПР-
спектров углеродных материалов дает спин-
спиновое взаимодействие между ПМЦ, локали-
зованными на атомах углерода в ароматическом 
кольце или на атомах углерода в алифатиче-
ских радикалах. В то же время наибольший 
вклад в уменьшение ширины линии вносят об-
менные взаимодействия ПМЦ, делокализован-
ных на сопряженной полициклической арома-
тической системе.

Стоит отметить, что регистрация ЭПР-спект
ров коксов с существенной степенью графити-
зации невозможна из-за их электропроводности 
(наличия электронного газа), что делает неосу-
ществимой задачу поиска резонансной частоты 
при настройке ЭПР-спектрометра.

Для оптимизации процессов коксования с 
целью получения анизотропных коксов и для 
улучшения технологических процессов коксова-
ния помимо исследования структурных и формо-
размерных характеристик [30] необходимо ис-
следовать также структурно-молекулярный и 
радикальный состав на различных этапах кок-
сования. Оптимальными объектами для этого 
являются полукоксы, исследование которых воз-
можно с привлечением методов ЭПР- и ЯМР-
спектроскопии из-за их относительно низкой 
электропроводности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы исследования

Рентгеноструктурный анализ был проведен 
на порошковом рентгеновском дифрактометре 
Bruker D8 Advance A25 (Германия) (CuKα-из
лучение, с использованием Ni-фильтра на вто-
ричном пучке) при комнатной температуре ме-
тодом поликристалла. Регистрацию рентгено-
грамм проводили с накоплением сигнала (2 с) с 
шагом сканирования 0.02° по 2θ.

Для получения представительных рентгено-
грамм образцы полукоксов измельчали до раз-
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мера менее 0.02 мм, переносили в кювету и уплот-
няли. Индицирование дифракционных рефлек-
сов производили с использованием базы данных 
ICDD PDF-2 [31]. Межплоскостные расстоя-
нию (d

00l
), толщину пакетов полиареновых сло-

ев (L
c
), плотность их упаковки (ρ), число (N), 

а также продольный размер структурных эле-
ментов (L

a
) рассчитывали по методике, пред-

ставленной в [32].
Электронно-микроскопические изображения 

частиц полукоксов получали на сканирующем 
электронном микроскопе JEOL JSM-6390 LA 
(Япония). Микроструктура образцов исследова-
лась во вторичных электронах на частицах раз-
мерами ~3 мм. Элементный анализ был проведен 
с использованием энергодисперсионного анали-
затора JED 2300 (Япония) на измельченных 
частицах полукокса до размера менее 0.2 мм. 
Регистрацию рентгенфлуоресцентных спектров 
проводили с участков площадью 1 мм2 при 
ускоряющем напряжении 20 кВ и токе пучка 
1 нА. Расчет элементного состава выполнен с 
использованием бесстандартного метода ZAF.

Регистрацию ЭПР-спектров образцов полу-
коксов проводили на ЭПР-спектрометре Bruk-
er EMX micro 6/1 (Германия), работающего в 
X-диапазоне при комнатной температуре в 
воздушной атмосфере. Частота микроволново-
го излучения при записи спектров составляла 
≈9.8 ГГц, мощность СВЧ-излучения варьирова-
ли от 1.9 мкВт до 200 мВт; частота модуляцион-
ного сигнала – 100 кГц с амплитудой 1 Гс. Кон-
центрацию ПМЦ рассчитывали методом срав-
нения со стандартным образцом (ионы Mn2+, 
допированные MgO) [33]. Симуляцию ЭПР-спект
ров и анализ формы линии выполняли в про-
грамме EasySpin [34] в Matlab с использованием 
графического интерфейса Simultispin [35].

Спектры ЯМР 13С высокого разрешения в 
твердом теле регистрировали на ЯМР-спектро
метре Bruker Avance III 300 W (Германия) на 
частоте 75 МГц с применением стандартной ме-
тодики кросс-поляризации и вращением под ма-
гическим углом (CPMAS). Для получения коли-
чественных данных проводилось моделирование 
спектров с использованием программы Dmfit.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование структурных характеристик  
полукоксов 

Рентгеноструктурный анализ выявил, что на 
всех рентгенограммах присутствуют интенсив-
ные рефлексы, характерные для большинства 
углеродных материалов: 002, 004 (00l), а также 
двумерный рефлекс 110 (hk0).

Детальный анализ рефлексов (00l) показывает, 
что данные рефлексы асимметричны с преобла-
данием правого плеча, что связано не только с 
различными размерами областей когерентного 
рассеяния, но и с различным значением меж-
плоскостного расстояния, что может быть объ-
яснено существованием нескольких кристал-
лических фаз в образце. Низкая интенсивность 
рефлекса 004 и отсутствие рефлекса 006 ука-
зывают на то, что представленные образцы об-
ладают низкой степенью кристалличности. Оце-
ненные структурные характеристики представ-
лены в табл. 1. Из приведенных данных видно, 
что образцы полукоксов слабо структуриро-
ваны, число полиареновых слоев в пакете не 
превышает 11, а параметр L

a
 не более 30 Å. 

Практически одинаковые размеры L
c
 и L

a
 по-

казывают, что формирующие структуру полу-
кокса нанокристаллиты изотропны.

ТАБЛИЦА 1

Рентгеноструктурные параметры исследуемых образцов

Структурный 
параметр

Образец

1 2 3 4

Фаза 1 Фаза 2 Фаза 1 Фаза 2 Фаза 1 Фаза 2 Фаза 1 Фаза 2

d
002

, Å 3.436 3.512 3.435 3.500 3.439 3.499 3.432 3.486

L
c
, Å 31 16 34 20 32 17 32 17

Доля фазы 0.3 0.7 0.4 0.6 0.2 0.8
2.18

0.2 0.8

ρ, г/см3 2.22 2.17 2.22 2.18 2.22 2.22 2.19

N, шт. 10 6 11 7 10 6 10 6

L
a
, Å 29 22 30 24 28 22 28 22

Примечание. d
002

 – межплоскостное расстояние; L
c
 – толщина пакетов; ρ – плотность упаковки паке-

тов; N – число пакетов; L
a
 – продольный размер структурных элементов.
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Изотропная структура образцов подтверж-
дается также морфологией частиц полукоксов 
(пример СЭМ-изображения образца полукокса 
приведен на рис. 1). В образцах не наблюдает-
ся частиц с ламеллярной (слоистой) структу-
рой, характерной для анизотропных (игольча-
тых коксов). Частицы всех исследуемых об-
разцов обладают одинаковыми структурными 
характеристиками по всем направлениям, а 
структура поверхности излома имеет вид, ха-
рактерный для стеклообразного аморфного тела.

Исследование химического  
и молекулярного состава

Анализ данных по элементному составу объ-
ектов (табл. 2) показывает, что наибольшее ко-
личество углерода и, как следствие, наименьшее 
количество водорода находится в образце 1. В 
образце 3, напротив, наблюдается наименьшее 
количество углерода. Помимо углерода, водоро-
да и кислорода в образцах обнаружены следо-
вые количества кремния, серы и алюминия.

Низкая степень графитизации (см. табл. 1) 
позволила исследовать образцы методами ЭПР- 
и ЯМР-спектроскопии. Все спектры ЭПР (при-
мер спектра показан на рис. 2) исследуемых об-
разцов содержат две линии с одинаковым зна-
чением g-фактора: узкая с шириной 2–2.5 Гс на 
фоне широкой (5–6 Гс). Далее были проведены 
исследования влияния подводимой мощности 
СВЧ-излучения на ЭПР-сигнал образцов. В ре-

зультате было выявлено, что только в образце 
полукокса 1 при увеличении мощности СВЧ в 
спектре ЭПР появляется центральная узкая по-
лоса (рис. 3), которая отсутствовала при малых 
мощностях. Отсутствие центральной узкой ком-
поненты на спектре образца 1 связано с пере-
крыванием широкой и узкой компоненты спек-
тра из-за того, что данный образец обладает 
наименьшей из всех представленных образцов 
шириной линии “широкой” компоненты. Кон-

Рис. 1. СЭМ-микрофотография исследуемых образцов. 

Рис. 2. ЭПР-спектры полукоксов: образец 1 (1) и образец 4 (2).

Рис. 3. ЭПР-спектры образца 1, записанные при разной подво-
димой мощности СВЧ-излучения: 1.93 (1), 3.06 (2) и 4.85 мВт (3). 

ТАБЛИЦА 2

Элементный состав образцов

Образец Содержание, мас. %

C O Al Si S

1 92.62 7.15 0.04 0.04 0.15

2 91.58 8.22 0.06 0.04 0.11

3 90.85 9.04 – 0.03 0.07

4 91.5 8.31 – 0.04 0.15

Примечание. Прочерк – отсутствует.
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центрация ПМЦ и g-факторы во всем пред-
ставленном ряду образцов практически не от-
личаются друг от друга и приведены в табл. 3.

Для исключения влияния комплексов ванадия 
на сигнал ЭПР, которые могут давать в спектре 
ЭПР узкую линию [35], было проведено модели-
рование ЭПР-спектров с ванадил-ионом. Срав-
нение экспериментальных и смоделированных 
спектров показало несовпадение линий (рис. 4). 
Таким образом, появление центральной узкой 
линии в спектре ЭПР можно связать с особенно-
стями структуры радикалов органической массы 
полукоксов.

Из работ [27–29] известно, что основным вкла-
дом в уширение линии спектров ЭПР вносят спин-
спиновые взаимодействия неспаренных элек-
тронов, локализованных на простых (несопря-
женных) ароматических кольцах. Уменьшение 
значений ширин линий ЭПР-спектров в угле-
родных материалах связано с обменным взаи-
модействием неспаренных электронов, делокали-
зованных на сопряженной высокомолекулярной 
ароматической системе. Таким образом, узкая 

компонента ЭПР-спектра исследуемых образцов 
может быть связана с наличием сопряженных 
полиароматических радикалов. Широкая ком-
понента свидетельствует о наличии низкомо-
лекулярных ароматических радикалов.

Анализ формы линии ЭПР-спектров образ-
цов (табл. 4) показал, что наименьшим значением 
ширины линии центральной узкой компоненты 
обладает образец 1, что свидетельствует об уси-
лении роли обменных взаимодействий неспарен-
ных делокализованных электронов на сопря-
женной системе полиароматических радикалов, 
которые формируют пакеты. Усиление этого эф-
фекта связано, по данным [28], с увеличением 
количества ПМЦ в таких структурах и умень-
шением расстояния между слоями полиаренов в 
пакетах.

По данным ЯМР-спектроскопии, образцы 
представляют собой в основном ароматические 
структуры с малым количеством относительно 
коротких алифатических фрагментов (табл. 5). 
В образце 1 наблюдается наименьшее количе-
ство групп –CH

2
– и наибольшее количество 

углерода в ароматических кольцах (Ar–C). 
Таким образом, можно предположить, что бо-
лее короткие концевые алифатические цепоч-
ки способствуют сближению полиароматических 
структур и образованию пакетов, которые реги-
стрируются рентгенографически.

ТАБЛИЦА 3

Концентрации парамагнитных центров (ПМЦ)  
в образцах полукоксов и значения g-фактора  
по данным ЭПР-спектроскопии

Образец Концентрация ПМЦ, спин/г g-фактор

1 1.24•1020 2.0032

2 1.23•1020 2.0031

3 9.37•1019 2.0031

4 1.44•1020 2.0031

Рис. 4. ЭПР-спектр образца 2 (1), записанного при 1.9 мВт, 
и симулированный спектр ванадил-иона с параметрами 
g

||
 = 1.964±0.003, g┴ = 1.984±0.003; A

||
 = 17±2 мТл, 

A┴ = 6.0±1.4 мТл (данные из [36]) (2).

ТАБЛИЦА 4

Результаты разложения ЭПР-спектров образцов

Разложение g-фактор ΔH
p-p

, Гс w, %

Образец 1

Лоренциан-1 2.0046 3.16 49.65

Лоренциан-2 2.0029 1.79 29.49

Лоренциан-3 2.0023 2.07 20.86

Образец 2

Лоренциан-1 2.0054 2.85 44.69

Лоренциан-2 2.0034 2.02 34.93

Лоренциан-3 2.0023 1.95 20.39

Образец 3

Лоренциан-1 2.0058 3.12 48.92

Лоренциан-2 2.0038 1.98 31.59

Лоренциан-3 2.0023 1.95 19.49

Образец 4

Лоренциан-1 2.0056 3.18 48.93

Лоренциан-2 2.0035 2.18 32.74

Лоренциан-3 2.0023 1.95 18.33

Примечание. ΔH
p-p

 – ширина линии, измеренная как 
расстояние между экстремумами на ЭПР-спектре, Гс; w – 
доля компоненты в ЭПР-спектре, %.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами рентгеноструктурного и микро-
скопического анализа установлено, что пред-
ставленные образцы являются полукоксами с 
изотропной структурой, по морфологии и рент-
генографически практически не отличаются 
друг от друга. Исследование полукокса, вклю-
чающее изучение формо-размерных и структур-
ных характеристик, не в полной мере раскры-
вает особенности физико-химических характе-
ристик образцов. В то же время методами 
ЭПР- и ЯМР-спектроскопии установлено, что 
в ряду всех исследованных образцов определен 
образец полукокса, в котором процессы коксо-
вания прошли в большей степени. Таким обра-
зом, методы ЭПР- и ЯМР-спектроскопии яв-
ляются информативными для изучения процес-
сов эволюции формирования углеродного каркаса 
на стадии полукоксования.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда ¹ 22-23-20153, https://rscf.ru/
project/22-23-20153/, при финансовой поддержке Ад-
министрации Кемеровской области – Кузбасса (Со-
глашение ¹ 6 от 23.03.2022 года) с использованием 
оборудования Центра коллективного пользования 
ФИЦ УУХ СО РАН.
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ТАБЛИЦА 5

Параметры фрагментарного состава образцов  
по данным 13С ЯМР-спектроскопии

Образец Распределение атомов углерода  
по структурным группам, отн. %

f
a

n

CH
3

CH
2

Ar–H Ar–C
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4 1.05 1.57 19.37 78.01 0.97 2.50

Примечание. f
a
 – степень ароматичности: f

a
 = (С

ar
О + 

+ С
ar
 + СН

ar
)/100); n – длина алифатических заместителей 

(количество атомов углерода).
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