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Представлено обобщение данных научной литературы о способах удаления серы из высокосернистого 

нефтяного кокса. Рассмотрены следующие направления десульфуризации нефтяного кокса: сольвентная экс-

тракция, термическое обессеривание, окислительная десульфуризация, десульфуризация в атмосфере серосо-

держащего газа, десульфуризация в атмосфере углеводородных газов, гидрообессеривание, обессеривание пу-

тем введения различных добавок, микробиологическое обессеривание. Проанализированы особенности и указа-

на эффективность вышеперечисленных методов обессеривания нефтяного кокса. Показано, что удаление се-

ры из нефтяного высокосернистого кокса является сложной задачей. При этом процессы обессеривания 

нефтяного кокса, несмотря на их разнообразие, являются многостадийными, а на эффективность проведения 

каждой стадии и процесса десульфуризации в целом влияет множество различных технологических факто-

ров. Рассмотренные и систематизированные в настоящей работе способы обессеривания нефтяного кокса 

могут быть использованы как для выбора стратегического направления переработки высокосернистого кокса 

с целью снижения содержания в нём серы, так и получения на его основе новых видов продукции, обладающей 

уникальными потребительскими свойствами.  
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Введение. В настоящее время мировая экономика ориентирована на развитие процессов, углубляющих 

переработку нефти [1; 2]. Одним из таких процессов является процесс замедленного коксования тяжелых 

нефтяных остатков, позволяющий получать дополнительное количество моторных топлив и обладающий 

высокой конкурентоспособностью [3; 4]. Однако при переработке нефтяных остатков с большим содержани-

ем серы образуется низкосортный высокосернистый кокс, и в связи с этим предприятия сталкиваются с труд-

ностями при его реализации. С увеличением содержания серы снижается теплота сгорания кокса, увеличива-

ется количество выбрасываемых в атмосферу оксидов серы, которые вызывают кислотные дожди, оказыва-

ющие негативное влияние на здоровье людей и животных, приводят к снижению урожайности сельскохозяй-

ственных культур и пр. [5–7].  

В связи с вышесказанным поиск путей уменьшения содержания серы в нефтяном коксе является 

актуальной задачей. В настоящем обзоре представлен анализ и систематизация существующих на настоя-

щее время технологий, направленных на снижение содержания соединений серы в высокосернистом 

нефтяном коксе. 

Основная часть. Содержание серы в нефтяном коксе варьируется в широких пределах – от менее 

0,5% масс. до более 10% масс., и зависит, главным образом, от содержания серы в сырье процесса коксования, 

а также технологических параметров ведения процесса. 

Более чем на 98% сера в нефтяных коксах сосредоточена в органических соединениях тиофенового ряда. 

Некоторое количество серы также может существовать в виде сульфатов и сульфидов металлов (например, 

пиритной серы), которые входят в состав неорганической массы кокса. Но в целом содержание пиритной серы 

обычно не превышает 0,02% масс. от общего её содержания в нефтяном коксе. В редких случаях содержание 

пиритной серы в коксе может достигать 0,4% масс. В высокосернистых нефтяных коксах сера также может 

присутствовать в элементной форме. Неорганические соединения серы чаще всего располагаются на поверхно-

сти или в порах кокса. Структура органических соединений серы в нефтяном коксе на сегодняшний день оста-

ется в значительной степени неизвестной. На основании анализа научных источников [5; 8–10] выявлено, что 

органическая сера в нефтяном коксе может входить в состав следующих соединений: 

− тиофенов и их гомологов, присоединенных к ароматическому углеродному скелету;  

− в виде цепочечных структур между полимеризованными сетками ароматических колец;  

− органических сульфидов. Однако их содержание, как правило, составляет не более 0,003% масс. 

от общей серы в сыром коксе.   

На текущий момент можно выделить следующие направления десульфуризации или обессеривания 

нефтяного кокса: 
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− сольвентная экстракция; 

− термическое обессеривание; 

− окислительная десульфуризация; 

− десульфуризация в атмосфере серосодержащего газа; 

− десульфуризация в атмосфере углеводородных газов; 

− гидрообессеривание; 

− обессеривание путем введения различных добавок; 

− микробиологическое обессеривание. 

Cольвентная экстракция. Поскольку вещества схожей химической структуры с большей вероятностью 

будут взаимно растворимы друг в друге, наиболее подходящими в качестве растворителей для соединений серы 

тиофенового ряда являются ароматические и гетероциклические соединения. Как показали исследования, пет-

ролейный эфир и алканы не способны путем экстракции удалять серу из нефтяного кокса. При использовании 

бензола в качестве растворителя из нефтяного кокса удаляется не более 7% серы от общего его содержания 

в коксе. Эффективность фенола и фурфурола не превышает 14%. Наибольшая степень десульфуризации кокса 

методом экстракции не превышает 20% и наблюдается при использовании в качестве экстрагентов орто-

хлорфенола и пиридина. При этом глубина удаления серы зависит от температуры и размеров частиц кокса. 

Сероуглерод растворяет преимущественно элементарную серу [11]. 

Таким образом, экстракция не является эффективным методом десульфуризации нефтяного кокса. 

Неэффективность экстракции как метода десульфуризации напрямую связана с природой соединений серы в 

коксе. Хотя свободная или элементарная сера, которую все же можно удалить экстракцией, иногда может при-

сутствовать в нефтяном коксе, большая часть серы в коксе существует в виде органической серы, связанной с 

углеродной матрицей кокса. Эффективная десульфуризация нефтяного кокса включает разрыв тиофенов, кото-

рые составляют большую часть серы, присутствующей в коксе. Соответственно, селективность экстракции мо-

жет быть увеличена только в том случае, если макромолекула кокса может быть отщеплена. Деполимеризация 

кокса может осуществляться различными методами, включая повышение температуры экстракции, мягкое гид-

рирование, микроволновый нагрев, окисление, предпиролиз и использование катализаторов [11]. 

Предварительное окисление нефтяного кокса при умеренной температуре (около 330 ºC) делает кокс бо-

лее поддающимся обработке экстракцией растворителями. Благоприятный эффект предварительного окисле-

ния, вероятно, связан с окислением серы, связанной с матрицей кокса, которая, как ожидается, позволяет осла-

бить связи C-S без одновременного разрушения углеводородной матрицы. При этом увеличивается полярность 

серосодержащих соединений. При окислении тиофены образуют более полярные моно- и диоксиды, арил-

тиофенсульфоксиды и сульфоны. Это облегчает разделение и делает возможным извлечение серы после пред-

варительной стадии окисления. 

При использовании в качестве экстрагентов орто-хлорфенола и пиридина при обработке предварительно 

окисленных образцов кокса максимальная степень десульфуризации достигает 76% в обоих случаях, т.е. повы-

шается более чем в 3,5 раза. 

Термическое обессеривание. Под термическим обессериванием подразумевается процесс, при котором 

нефтяной кокс нагревают при атмосферном давлении в инертной атмосфере до определенной температуры, 

а затем выдерживают при этой температуре в течение определенного периода времени. Эффективность десуль-

фуризации зависит не только от максимальной температуры, которой подвергается кокс, но и других факторов, 

которые также влияют на нее, включая скорость нагрева, газовую атмосферу и, в частности, время пребывания 

при максимальной температуре. Процесс термической десульфуризации сырого нефтяного кокса можно разде-

лить на четыре стадии. 

Первая стадия – начальная фаза десульфуризации, сопровождающаяся десорбцией серы, связанной 

на поверхности или в порах, и одновременным отщеплением боковых цепей ароматических молекул. Процесс 

термической десульфуризации кокса начинается при температуре (500–550) ºC. Интенсивность данного про-

цесса носит экстремальный характер. Вначале десульфуризация увеличивается до максимума примерно при 

температуре 730 ºC, а затем снижается и практически прекращается при температуре около 1000 ºC. Макси-

мальное количество серы, удаляемой на этой стадии, составляет около 25% масс. от общего количества серы, 

содержащейся в коксе. 

Вторая стадия – стадия, на которой происходит незначительная десульфуризация. Она наблюдается 

в диапазоне температур от 830 до 1330 ºC. Данная стадия наиболее характерна для кокса, полученного из сырья 

с высоким содержанием ароматических соединений. Большая часть удаляемой серы на данной стадии образу-

ется в результате разложения термостойких соединений серы, находящихся в боковых цепях. Зола и металли-

ческие примеси не влияют на десульфуризацию до температуры 1230 ºC. При температурах, превышающих или 

равных 1230 ºC, десульфуризация значительно подавляется металлсодержащими соединениями, которые реаги-

руют с диссоциированной серой с образованием тугоплавких, термически устойчивых соединений серы и 

сульфидов металлов. 
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Третья стадия – при нагревании кокса до температуры выше 1330 °С интенсивность десульфуризации 

кокса резко возрастает. При этом начинают разлагаться тиофенсодержащие соединения. Однако полное удале-

ние серы при дальнейшем повышении температуры невозможно. Вероятно, это связано с перестройкой угле-

родной матрицы кокса и формированием структур, препятствующих выделению продуктов термолиза серни-

стых соединений.  

Высокая температура, необходимая для термического обессеривания кокса, также оказывает влияние на 

его поверхностные свойства. Так, площадь поверхности нефтяного кокса увеличивается до максимума при 

нагревании до температуры около 730 ºC, а затем уменьшается до минимума при температуре около 1000 ºC, 

после чего происходит дальнейшее увеличение площади поверхности.  

Кажущаяся плотность кокса увеличивается при нагревании до 1330 ºC. При температуре выше 1330 ºC 

изменения плотности зависят от исходного содержания серы, уменьшаясь для коксов с высоким содержанием 

серы и увеличиваясь для коксов с низким содержанием серы. Реальная плотность увеличивается при повыше-

нии температуры до 1430 ºC, а затем уменьшается. Уменьшение реальной плотности при температуре выше 

1430 ºC, называемое вспучиванием, является следствием пористости, возникающей, когда сера выходит из кок-

совой матрицы. Поэтому использование такого кокса в промышленности, где достигаются такие температуры, 

например, в дуговых электрических печах, невозможно, т.к. это приводит к растрескиванию и разрушению 

электродов.  

Кинетика термообессеривания кокса изучена в работе [12]. С повышением температуры и продолжи-

тельности обработки кокса остаточное количество серы в коксе снижается. Так, при термообработке в течение 

300 мин при температурах 1400 °С, 1500 °С и 1600 °С глубина удаления серы составила 78,1; 90,2 и 92,6% 

соответственно. 

Основной составляющей серосодержащих компонентов выделяющихся при температурах (1400–1550) °С 

является элементарная сера. Значительно меньше серы выделяется в виде сероводорода, незначительно – в виде 

суммы сероуглерода и сероокиси углерода, в виде двуокиси серы – следовые количества. С увеличением глу-

бины обессеривания увеличивается доля элементарной серы. Количество серы, входящей в состав сероводоро-

да, суммы сероуглерода и сероокиси углерода, снижается [13]. 

На глубину термического обессеривания кокса оказывает влияние и скорость нагрева [14]. При высоких 

скоростях нагрева при высоких температурах вследствие интенсивной кристаллизации углеродной матрицы на 

стадии трехмерного упорядочения происходит более быстрое упрочнение структуры кокса, что препятствует 

выделению продуктов термолиза сернистых соединений. Это приводит к тому, что при высоких скоростях 

нагрева при высоких температурах остаточное содержание серы в коксе выше, чем при меньшей скорости 

подъёма температуры и более низких температурах. 

Таким образом, термическое обессеривание является сложным многофакторным процессом, позволяю-

щим существенно снизить содержание серы в высокосернистом нефтяном коксе. Однако в настоящее время нет 

единого мнения о механизме термического обессеривания кокса. Не решен вопрос: какой стадией лимитирует-

ся процесс обессеривания – скоростью разложения сероорганических соединений или диффузией продуктов 

разложения за пределы углеродной матрицы [5].  

Окислительная десульфуризация. Использование окисляющего газа во время термической обработки 

нефтяного кокса способствует удалению серы, потере массы и увеличению его пористости. В качестве окисля-

ющего газа можно использовать воздух. Нефтяной кокс также можно обессеривать путем нагревания паром, 

а использование смеси воздуха и пара препятствует десульфуризации. Нагревание в среде углекислого газа 

также препятствует десульфуризации.  

При нагревании нефтяного кокса в кислороде ниже 650 ºC удаление сернистых соединений не наблюда-

ется. В интервале температур (650–1000) ºC максимальная степень десульфуризации составляет около 30%. 

Больше серы можно удалить, подняв температуру до (1300–1500) ºC. 

Также могут использоваться другие окислители для окисления тиолов, сульфидов и дисульфидов 

до сульфоновых кислот, которые затем можно гидролизовать в кипящей воде. Например, при использовании 

азотной кислоты в качестве окислителя была достигнута максимальная десульфуризация 31%. Это сопровож-

далось увеличением содержания кислорода и азота и уменьшением содержания углерода в углеродсодержащем 

материале [8; 15–17]. 

Десульфуризация в атмосфере серосодержащего газа. Воздействие сероводорода на кокс в диапазоне 

температур (1000–1200) К увеличивает содержание серы в коксе, в связи с тем, что сероводород реагирует 

с углеродом. Однако при повышенных температурах серосодержащие газы разлагаются с образованием сво-

бодной серы или реагируют с образованием свободной серы и, таким образом, вызывают десульфуризацию 

с сохранением основных свойств кокса. При температуре 1600 К содержание серы в коксе в среде сероводорода 

снижается на 84% [8; 18]. 

Десульфуризация в атмосфере углеводородных газов. Лабораторные исследования показывают, что доста-

точно эффективным способом удаления серы из раскаленного кокса является его продувка в кипящем слое низ-

комолекулярными углеводородными газами, которые разлагаются с выделением водорода, вступающего в реак-
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цию с серой. При этом образующийся углерод осаждается в порах кокса, увеличивая тем самым плотность кокса. 

При этом наибольшая глубина обессеривания 93–94% при температуре процесса (1370–1470) К достигается при 

использовании этилена и пропилена. При использовании циркулирующего олефинсодержащего газа при тем-

пературе 1770 К степень обессеривания составляет 90%. Эффективность метана, как десульфуризирующего 

агента сильно зависит от температуры процесса. Так, при температуре 1140 К глубина обессеривания составля-

ет всего 30%, а при температуре 1200 К увеличивается до 90% [19]. 

Гидрообессеривание (Hydrodesulphurization – процесс HDS). Несмотря на то, что гидроочистка является 

довольно распространенным процессом десульфуризации в нефтяной промышленности, он не нашел примене-

ния при переработке нефтяного кокса. В типичной схеме гидродесульфуризации нефтяной кокс нагревается 

в неподвижном слое в атмосфере водорода. Экспериментальные работы показывают, что скорость удаления 

серы максимальна примерно при 1000 К, когда удаляется около 50% серы. Для более глубокого удаления серы 

необходимо повышать температуру до 1600 К. При температурах (1300–1500) К десульфуризация кокса прак-

тически не идет. Максимальное обессеривание при оптимальной температуре можно объяснить тем фактом, 

что скорость обессеривания является результатом двух конкурирующих процессов, а именно удаления лабиль-

ной серы водородом и термической фиксации серы с помощью обратной реакции, которая дает более устойчи-

вые формы серы. Обратная реакция ускоряется при температурах в диапазоне (1000–1200) К. При повышенных 

температурах (1500–1800) К в присутствии сероводорода глубина обессеривания нефтяного кокса достигает 

92% [8]. 

Эффективность гидродесульфуризации можно повысить, увеличив расход водорода до оптимального 

значения или увеличив давление, а также проводя процесс в псевдоожиженном слое и подвергая кокс предва-

рительной активации, например, предварительным окислением кокса при температуре до 400 °С с целью уве-

личения его удельной поверхности. 

Обессеривание путем введения различных добавок. Удалить серу из кокса можно путем его обработки 

гидроксидами щелочных металлов. Так, при использовании гидроксида натрия степень десульфуризации может 

достигать 98%. Для повышения эффективности десульфуризации возможна предварительная активация кокса 

псевдоожижением воздухом или паром или воздействием на образец кокса микроволновым излучением. 

Основным недостатком этого процесса является потребление большого количества щелочных соединений 

и присутствие соединений щелочных металлов в обработанном коксе [8]. 

В качестве добавок могут быть использованы карбонаты щелочных и щелочно-земельных металлов [5]. 

Однако применение добавок для обессеривания кокса имеет серьёзные недостатки: сложная многостадийная 

технология, необходимость измельчения кокса для обеспечения эффективного контакта с реагентами, большой 

расход реагентов и энергоресурсов и пр. Например, технология обессеривания кокса добавкой карбоната каль-

ция включает в себя следующие стадии: добавление карбоната кальция к нефтяному коксу, нагревание его при 

600 °С в течение 3 ч в атмосфере водорода и водяного пара, промывку водой, сушку, прокаливание при темпе-

ратуре (1200–1400) °С, обработку прокаленного кокса водяным паром. В результате содержание серы в коксе 

удается снизить с 4,6 до 0,7% масс. 

Микробиологическое обессеривание. Одним из перспективных направлений обессеривания нефтяного 

кокса является использование микроорганизмов. Преимущество данного метода заключается в том, что процесс 

удаления серы из нефтяного кокса протекает при мягких условиях – умеренных температурах, с применением 

минимального набора химических реагентов, а для его проведения необходимо относительно недорогое обору-

дование [20].  

В зависимости от условий проведения процесса и вида используемых микроорганизмов, сера, содержа-

щаяся в коксе, может превращаться в анаэробных условиях в сероводород или, в присутствии кислорода возду-

ха окисляться до сульфатов. В зависимости от способности удалять неорганическую и органическую серу мож-

но выделить следующие классы микроорганизмов1 [20]:  

− облигатные автотрофы, способные окислять только пиритную серу; 

− факультативные автотрофы, способные удалять пиритную серу и некоторые органические соедине-

ния серы;  

− гетеротрофы, способные к расщеплению только некоторых органических соединений серы. 

В связи с тем, что в нефтяных коксах сера более чем на 98% сосредоточена в органических соединениях 

тиофенового ряда, для её удаления необходимо использовать микроорганизмы, способные разрывать C-S связи. 

Разрыв C-S связи может происходить как в аэробных, так и в анаэробных условиях. Аэробные микроорганизмы 

разлагают сернистые соединения через присоединение атома кислорода к атому серы, чтобы облегчить после-

                                                                 

1 Sattar Jatoi, A. Biological Removal of Sulfur from Coal through Use of Microorganism. A Review / A. Sattar Jatoi, S. Aziz, 

S. Ahmed Soomro // 4th International Conference on Energy, Environment and Sustainable Development (EESD). – 2016.  

URL: https://www.researchgate.net/publication/317090379_320_Biological_Removal_of_Sulfur_from_Coal_through_Use_ 

of_Microorganism_A_Review 
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дующий разрыв C-S связи, поскольку в таком случае снижается ее прочность. В процессе селективного окисле-

ния атома серы на примере молекулы дибензотиофена при разрыве связи C-S образуются сульфит/сульфат 

и, в основном, органическое соединение 2-гидроксибифенил, а при использовании определенных штаммов микроор-

ганизмов 2-гидроксибифенил метилируется по гидроксильной группе с образованием 2-метоксибифенила, 

который менее токсичен для микроорганизмов. 

В отличие от аэробных процессов десульфуризации анаэробные процессы сопровождаются выделением 

сероводорода и протекают в присутствии доноров водорода. В процессе анаэробного обессеривания дибензо-

тиофена основным органическим продуктом является бифенил. Метод анаэробного обессеривания технологи-

чески перспективен. Однако лишь немногие сульфатвосстанавливающие бактерии могут включать в свой мета-

болизм дибензотиофен и его производные [21].  

Анализ литературных данных показал возможность использования микроорганизмов для обессеривания 

кокса.  В работе [22] сообщается, что после обработки нефтяного кокса, содержащего 6,32% масс. серы, куль-

турой Thiobacillus Thiooxidans степень десульфуризации составила 13,5%, а остаточное содержание серы сни-

зилось до 5,46% масс. После повторной обработки образца кокса Thiobacillus Thiooxidans содержание серы уда-

лось снизить на 93%. Применение смешанной культуры Thiobacillus Ferrooxidans и Thiobacillus Thiooxidans при 

десульфуризации нефтяного кокса позволило удалить из него до 92% серы за 28 дней [23]. При этом проблема-

ми микробиологической десульфуризации кокса являются относительно длительное время проведения процес-

са, образование стоков выщелачивания, необходимость сушки и термической обработки полученного кокса. 

Заключение. Удаление серы из нефтяного высокосернистого кокса является сложной задачей, требую-

щей использования специального технологического оборудования, реагентов и материалов.  Процессы обессе-

ривания нефтяного кокса, несмотря на их разнообразие, являются многостадийными, а на эффективность про-

ведения каждой стадии и процесса десульфуризации в целом влияет множество различных технологических 

факторов.  

Рассмотренные и систематизированные в настоящей работе способы обессеривания нефтяного кокса мо-

гут быть использованы как для выбора стратегического направления переработки высокосернистого кокса 

с целью снижения содержания в нём серы, так и получения на его основе новых видов продукции, обладающей 

уникальными потребительскими свойствами.  
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METHODS OF DESULFURIZATION OF PETROLEUM COKE (OVERVIEW) 

 

D. YUKHNO, А. YERMAK 

 

A summary of literature data on methods for removing sulfur from high-sulfur petroleum coke is presented. 

The following directions of petroleum coke desulfurization are considered: solvent extraction, thermal desulfurization, 

oxidative desulfurization, desulfurization in an atmosphere of sulfur-containing gas, desulfurization in an atmosphere 

of hydrocarbon gases, hydrodesulphurization, desulfurization by introducing various additives, microbiological desul-

furization. The features are considered and the effectiveness of the above methods of desulfurization of petroleum coke 

is indicated. It is shown that the removal of sulfur from petroleum high-sulfur coke is a complex problem. At the same 

time, the processes of desulfurization of petroleum coke, despite their diversity, are multi-stage, and the efficiency of 

each stage and the desulfurization process as a whole is affected by many different technological factors. The methods 

of desulfurization of petroleum coke considered and systematized in this work can be used both to select a strategic 

direction for the processing of high-sulfur coke in order to reduce its sulfur content, and to obtain new types of products 

based on it with unique consumer properties. 
 

Keywords: petroleum coke, sulfur, coke desulfurization methods, solvent extraction, thermal desulfurization, 

oxidative desulfurization, desulfurization by gases, hydrodesulphurization, desulfurization by additives, microbiological 

desulfurization. 

 
 


