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На основе детальной кинетической модели окисления сероводорода проведен анализ получения
водорода при пиролизе и частичном окислении H2S. Показано, что при пиролизе H2S в адиабати-
ческом проточном реакторе при времени пребывания ≈1 с реализуется весьма небольшой выход
H2. Даже при начальной температуре смеси T0 = 1400 K молярная доля H2 хотя и достигает
равновесного значения в пределах реактора, но составляет лишь 12 %. При T0 < 1 200 K хими-
ческое равновесие в проточном реакторе не успевает установиться и концентрация H2 меньше
равновесной, а при T0 < 1 000 K пиролиз практически не идет. Небольшая добавка воздуха к
H2S приводит к выделению энергии, повышению температуры и, как следствие, к ускорению
конверсии H2S. При этом относительный выход H2 может быть увеличен в несколько раз. Уста-
новлено, что для каждого значения T0 существует оптимальное значение коэффициента избытка
топлива φ, обеспечивающее максимальный выход H2 в смеси H2S—воздух. Процесс частичного
окисления при больших значениях φ > φb и низких T0 существенно неравновесный, в результате
чего концентрация H2 на выходе из реактора конечной длины может быть выше своего равно-
весного значения, например, при T0 = 800 K и φ = 6÷ 10 на 30÷ 40 %. Определены причины
достижения «сверхравновесной» концентрации H2 на выходе из проточного реактора.
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ВВЕДЕНИЕ

Сероводород H2S является побочным про-
дуктом в различных технологических процес-
сах, прежде всего при переработке нефтепро-
дуктов, угля, биомассы. Большое количество
H2S содержится в попутных нефтяных и так
называемых кислых природных газах, где его
концентрация может доходить до 30 %. H2S —
взрывоопасное и высокотоксичное вещество,
он вызывает сильную коррозию оборудования.
Поэтому существуют достаточно строгие огра-
ничения на его выбросы в атмосферу. Хотя
H2S хорошо горит, но продукты его горения
экологически опасны. Образующийся при горе-
нии H2S оксид серы SO2, попадая во влажную
атмосферу, преобразуется в сернистую кисло-
ту H2SO3, которая в конечном итоге вызывает
кислотные дожди. Поэтому поиску эффектив-
ных методов утилизации сероводорода посвя-
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щено множество работ. Среди этих методов в
настоящее время наиболее распространенным
является так называемый процесс Клаусса [1–
3], в котором H2S подвергается частичному
окислению в термическом реакторе с образова-
нием SO2 и H2O:

H2S + 1.5O2 = SO2 + H2O,

а непрореагировавший H2S в присутствии ка-
тализатора вступает в реакцию с SO2 с обра-
зованием свободной серы и паров H2O:

2H2S + SO2 = 3S + H2O.

С другой стороны, сероводород может слу-
жить источником получения водорода, кото-
рый в последнее время рассматривается в каче-
стве энергетически эффективного и экологиче-
ски безопасного альтернативного топлива или
в качестве добавки к традиционным углеводо-
родным топливам для улучшения их энергети-
ческих и экологических характеристик. Водо-
род может быть получен при пиролизе H2S в
соответствии с реакцией

2H2S = 2H2 + S2. (R1)
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Исследование этого процесса проводилось как
экспериментально [4, 5], так и численно [6–9].
Однако эта реакция эндотермическая и тре-
бует больших затрат энергии [10], так как
газ должен быть нагрет до достаточно высо-
кой температуры 1 400÷ 1 600 K. Для увели-
чения степени конверсии необходимо использо-
вать дорогостоящие катализаторы [11]. Поэто-
му весьма перспективным представляется ме-
тод получения водорода, основанный на объ-
единении процессов пиролиза и частичного
окислении H2S, поскольку частичное окисление
идет с выделением энергии и реализуется при
существенно более низкой начальной темпера-
туре [9, 12].

Для оценки эффективности и оптимизации
параметров такого процесса необходимо выде-
лить важнейшие стадии и элементарные ре-
акции, ответственные как за пиролиз, так и
за окисление H2S. Это требует создания до-
статочно детальных реакционных механизмов,
адекватно описывающих все стадии цепного
процесса и образования продуктов, включая и
водород. В последние годы были предприняты
значительные усилия и построено несколько
детальных реакционных механизмов для опи-
сания процессов пиролиза и горения H2S [9, 13–
19]. Однако не все они адекватно описывают
имеющиеся экспериментальные данные.

Целью данной работы является: (1) прове-
дение численного анализа эффективности по-
лучения водорода на основе адекватного де-
тального реакционного механизма пиролиза и
окисления H2S как в процессе пиролиза H2S,
так и при его частичном окислении в обогащен-
ной топливом смеси H2S—воздух в проточном
реакторе, (2) изучение кинетических механиз-
мов образования H2, (3) определение условий,
при которых достигается наибольший выход
водорода при конверсии H2S.

1. КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Для проведения численных исследований
выбрана детальная кинетическая модель окис-
ления сероводорода [19], которая, как ранее
было показано в [18], с более высокой точно-
стью, чем кинетические механизмы [14, 15],
описывает экспериментальные данные для сме-
си H2S—воздух по времени задержки воспла-
менения τind, измеренному в широком диапа-
зоне составов смеси (эквивалентное отношение
топливо/воздух φ = 0.3÷ 2) при начальных
значениях температуры T0 = 950÷ 1 200 K и

давления p0 = 29÷ 48 атм [20], а также данные
по скорости ламинарного пламени un при φ =
0.6÷ 1.4, T0 = 298 K и атмосферном давлении
[21–23]. Все расчеты проводились с использова-
нием пакета прикладных программ CHEMKIN
IV [24].

На рис. 1 приведены результаты расчетов
τind по модели [19] в сравнении c эксперимен-
тальными данными [20], полученными за от-
раженной волной как в чистой смеси H2S—
воздух, так и при добавке паров воды в ко-
личестве 9÷ 250 % (по объему) по отношению
к концентрации H2S. Время воспламенения в
этих расчетах определялось как момент вре-

мени, при котором градиент температуры
dT

dt

Рис. 1. Время задержки воспламенения в зави-
симости от температуры за отраженной удар-
ной волной в смесях H2S—воздух (а) и H2S—
H2O—воздух (б) при φ = 0.3÷ 2 и p0 =
27÷ 48 атм, измеренное в [20] (кружки) и рас-
считанное по модели [19] (крестики)
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максимален. Видно, что модель [19] достаточ-
но хорошо воспроизводит экспериментальные
данные.

Измерение τind в смеси H2S—O2—Ar в
зависимости от температуры за отраженной
ударной волной T5 при атмосферном давле-
нии и значениях φ = 0.5, 1 и 1.5 выполнено
в [25]. Время воспламенения в этих экспери-
ментах (и в соответствующих расчетах) опре-
делялось как точка пересечения касательной,

проведенной из точки с

(
d[OH∗]

dt

)
max

, c го-

ризонтальной линией, соответствующей нуле-
вому уровню концентраций. Из рис. 2 видно,
что расчеты по модели [19] хорошо описывают
эксперимент и воспроизводят все наблюдаемые
особенности воспламенения H2S. Прежде всего,
это увеличение τind с ростом φ. Кроме того, с
ростом φ увеличивается также энергия акти-
вации реакции, что приводит к большему уве-
личению τind при низкой температуре, чем при
высокой. Наконец, как экспериментальные, так
и расчетные зависимости lg τind(10

4/T5) имеют
небольшую кривизну.

Следует отметить, что кинетический ме-
ханизм [19] включает в себя блок реакций, опи-
сывающих окисление водорода. Этот блок ре-
акций тестировался по результатам многочис-
ленных экспериментов по воспламенению и го-
рению H2 (см., например, [26, 27]). Поэтому ме-

Рис. 2. Время задержки воспламенения в зави-
симости от температуры за отраженной удар-
ной волной в смеси H2S—O2—98 % Ar при
p5 ≈ 1 атм и φ = 0.5, 1, 1.5:

точки— эксперимент [25], линии— расчет по мо-
дели [19]

ханизм [19] с достаточно высокой точностью
позволяет описать экспериментальные данные
по влиянию добавки H2S на время задержки
воспламенения в смеси H2—O2—Ar [16]. На
рис. 3 представлено изменение τind в смеси
1 % H2—1 % О2—H2S—Ar при давлении за от-
раженной ударной волной p5 ≈ 1.6 и 13 атм.
Как эксперимент, так и расчет показывают,
что добавка H2S приводит к существенному ро-
сту τind, до 4÷ 10 раз в зависимости от тем-
пературы, давления и количества H2S. Обра-
щает на себя внимание тот факт, что добав-
ка небольшого количества H2S (100 ppm) при
низком давлении p5 ≈ 1.6 атм практически не
влияет на τind в высокотемпературной области

Рис. 3. Время задержки воспламенения в зави-
симости от температуры за отраженной удар-
ной волной в смеси 1 % H2—1 % О2—H2S—Ar
с различной концентрацией H2S при p5 ≈ 1.6 и
13 атм:
точки— эксперимент [16], линии— расчет по мо-
дели [19]
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(T5 ≈ 1 350÷ 1 700 K), а при высоком давлении
p5 ≈ 13 атм — в низкотемпературной области
(T5 ≈ 1 050÷ 1 150 K). Все эти тенденции хоро-
шо воспроизводятся механизмом [19].

Кинетическая модель [19] с хорошей точ-
ностью описывает экспериментальные данные
по скорости ламинарного пламени un в смеси
H2S—воздух в диапазоне φ = 0.6÷ 1.4 при T0 =
298 K и атмосферном давлении [21–23], по из-
менению концентрации компонентов в пламени
H2S—воздух над плоской горелкой [28], а так-
же по степени конверсии H2S в смесях H2S—N2
и H2S—Ar в изотермическом проточном реак-
торе при разных температурах и атмосферном
давлении [5, 7, 29]. Результаты этих сравнений
представлены в [19].

Для дальнейшей верификации модели бы-
ло проведено сравнение результатов расчета с
экспериментами по конверсии H2S в присут-
ствии кислорода [12, 15]. На рис. 4 представ-
лены результаты измерений из работы [12] и
расчетов по модели [19] степени конверсии H2S
в изотермическом проточном реакторе. Сте-
пень конверсии H2S определялась по формуле
XH2S = (γ0H2S

− γexitH2S
)/γ0H2S

, где γ0H2S
— объем-

ная доля H2S на входе в реактор, γexitH2S
— на

выходе из реактора после извлечения из смеси
серы и воды. Видно, что увеличение темпера-
туры приводит к росту степени конверсии H2S.
При повышении температуры от 973 до 1 373 K
степень конверсии растет от ≈10 до ≈55 % при
времени пребывания в реакторе τr = 150 мс,
однако даже при T = 1 373 K не достигает рав-
новесного значения. К росту степени конверсии
H2S приводит также и увеличение отношения
О2/H2S (см. рис. 4,б).

На рис. 5 и 6 приведено сравнение рас-
четов с измерениями концентраций H2S, SO2
и H2 в проточном реакторе внутреннего диа-
метра 7 мм, имеющем изотермическую и охла-
ждаемую зоны, время пребывания газа в ко-
торых составляло 0.2 и 0.3 с соответствен-
но [15]. Кварцевые стенки реактора были по-
крыты B2O3 для исключения промотирующе-
го влияния стенок на окисление H2S. Из рис. 5
видно, что модель [19] хорошо воспроизводит
динамику изменения компонентов в проточном
реакторе, момент резкого изменения концен-
траций компонентов, максимальную концен-
трацию H2 и равновесные концентрации H2S
и SO2. Однако рассчитанная концентрация H2
на выходе из реактора оказалась существенно
меньше, чем измеренная. Аналогичное соотно-

Рис. 4. Степень конверсии H2S в зависимо-
сти от температуры в смеси H2S—O2—N2

(10 % H2S, O2/N2 = 0.2) (а) и от количе-
ства кислорода O2/H2S в смеси H2S—O2—N2

(10 % H2S) (б) при T = 1373 K (б), τr = 150 мс:

точки— эксперимент [12], сплошная линия— рас-
чет по модели [19], штриховая линия — расчет в
условиях равновесного состояния

шение между расчетной и экспериментальной
концентрациями H2 получено и в работе [15] на
основе разработанной авторами модели. Следу-
ет отметить, что концентрация H2 проходит
через максимум, который при рассматривае-
мых условиях достигается в самом конце изо-
термической зоны реактора. Поэтому расхож-
дение эксперимента и расчета по концентрации
H2 может быть связано с более резким умень-
шением температуры в охлаждаемой зоне ре-
актора, чем доложено в [15], и, как следствие,
с «замораживанием» состава продуктов окис-
ления при их быстром охлаждении в этой зоне.
Расчет, проведенный при условии более резкого
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Рис. 5. Изменение концентраций компонентов
смеси, содержащей 310 ppm H2S и 600 ppm O2,
в среде N2 вдоль проточного реактора при T =
1120 K и p = 1.05 бар:
точки — эксперимент [15], сплошные линии —
расчет по модели [19], штриховая линия — про-
филь температуры вдоль реактора, взятый из [15]

уменьшения температуры в охлаждаемой зоне
реактора, подтвердил это предположение. Так,
при изменении температуры от 1 120 до 470 K
на длине 1 см концентрация H2 в продуктах
окисления увеличивается в 4.5 раза по сравне-
нию с расчетом, представленным на рис. 5.

Изменение концентраций компонентов
смеси H2S—O2—N2 разного состава на выходе
из изотермической зоны проточного реактора
(l = 10 см) в зависимости от температуры
в реакторе представлено на рис. 6. Видно,
что расчет хорошо воспроизводит экспери-
мент [15]. При этом модель [19] правильно
описывает не только значение температуры,
при которой достигается максимальная кон-
центрация H2, но и эту концентрацию для
всех рассматриваемых составов. Возможная
причина отличия расчета от эксперимента по
концентрации H2 при высоких температурах
высказана выше. Расчет также предсказывает
немного более высокую степень конверсии
H2S при низкой температуре (T ≈ 1 000 K) и
высокой концентрации H2S (325 и 600 ppm),
чем наблюдалось в эксперименте.

Таким образом, как показало проведенное
тестирование, механизм [19] может быть ис-
пользован для анализа конверсии сероводорода
в водород при его пиролизе и частичном окис-
лении.

Рис. 6. Концентрации компонентов на выходе
из изотермической зоны проточного реактора
(l = 10 см) при различных температурах и p =
1.05 бар:
исходные концентрации компонентов в среде N2:
а— [H2S] = 100 ppm, [O2] = 1 000 ppm; б— [H2S] =
325 ppm, [O2] = 600 ppm; в — [H2S] = 520 ppm,
[O2] = 1 000 ppm; точки — эксперимент [15], ли-
нии — расчет по модели [19]
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2. ПИРОЛИЗ H2S

Численный анализ конверсии сероводоро-
да в водород проведен в адиабатическом про-
точном реакторе длиной 1 м при p = 1 атм и
начальной скорости потока u0 = 1 м/с, что со-
ответствует времени пребывания газа в реак-
торе τr ≈ 1 с.

На рис. 7 представлены равновесные зна-
чения температуры T e и молярных долей во-
дорода γeH2

в продуктах пиролиза H2S в адиа-
батическом реакторе c постоянным давлением,
а также на выходе из проточного реактора —
T exit и γexitH2

. Видно, что рост начальной темпе-
ратуры приводит к увеличению равновесного
значения γeH2

.Однако даже при T0 = 1 600 K мо-
лярная доля H2 невелика — лишь 17 %. В про-
точном реакторе равновесная концентрация H2
достигается при T0 > 1 200 K, а при более низ-
кой начальной температуре значения γexitH2

ока-
зываются ниже γeH2

. Поскольку пиролизH2S яв-
ляется эндотермическим процессом, темпера-
тура газа при пиролизе понижается. Это при-
водит к уменьшению скоростей реакций и за-
медлению самого процесса пиролиза. В резуль-
тате при достаточно низкой начальной темпе-
ратуре (T0 � 1 200 K) химическое равновесие
в проточном реакторе длиной 1 м не успевает
установиться, а температура на выходе из ре-
актора остается выше равновесного значения.

Рис. 8,а демонстрирует, как крайне мед-
ленно развивается процесс при T0 = 1 000 K.

Рис. 7. Молярная доля водорода и температу-
ра продуктов пиролиза H2S, рассчитанные в
условиях равновесного состояния (сплошные
линии) и на выходе из проточного реактора
(штриховые линии), в зависимости от началь-
ной температуры

Молярная доля H2 на выходе из реактора
достигает лишь значения ≈10−4. При T0 =
1400 K (см. рис. 8,б) процесс протекает на-
много интенсивнее и равновесие успевает уста-
новиться в пределах реактора. Однако степень
конверсии H2S остается очень низкой. В соста-
ве продуктов пиролиза в основном содержится
H2S (82 %), а также H2 (12 %) и S2 (5.7 %).Кон-
центрации остальных компонентов существен-
но меньше (более чем на порядок). Сера фор-
мируется не только в виде компонента S2, но
и в виде более крупных частиц S3, S4 и т. д.,
но их концентрации невелики. В рассматривае-
мом диапазоне температур эти компоненты на-
ходятся в газовой фазе. Для выделения серы в
жидкой фазе необходимо охлаждение продук-
тов пиролиза до температуры ≈450 K [30].

Низкая степень конверсии H2S обусловле-
на понижением температуры смеси при пиро-

Рис. 8. Изменение температуры и молярных
долей основных компонентов вдоль проточно-
го реактора при пиролизе H2S при T0 = 1 000
(а) и 1 400 K (б)
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лизе H2S в адиабатических условиях. Напри-
мер, при T0 = 1400 K температура смеси пони-
жается на 230 K. Для увеличения степени кон-
версии сероводорода необходимо поддерживать
достаточно высокую температуру газа, т. е. по-
стоянно подводить дополнительную энергию.
Так, при пиролизе в изотермическом проточ-
ном реакторе [5] при T = 1 423 K и τr ≈ 1 с
экспериментально получена степень конверсии
H2S около 68 %. В то же время при более низ-
кой температуре T < 1 223 K она не превышала
6 %.Отметим, что модель [19] с хорошей точно-
стью воспроизводит данные [5] (см. сравнение
с экспериментом в [19]).

Основным источником H2 при пиролизе
H2S является реакция

H2S + H = SH + H2 (R2)

(рис. 9). При этом процесс инициируется мед-
ленной реакцией диссоциации

H2S + M = H2 + S + M, (R3)

а взаимодействие атомарной серы с H2S дает
атом H непосредственно в реакции

H2S + S = HSS + H. (R4)

Образовавшийся в реакции (R2) радикал SH,
реагируя с H2S:

H2S + SH = HSSH + H, (R5)

также образует атом H и молекулу HSSH, дис-
социация которой

Рис. 9. Изменение скоростей основных реак-
ций при пиролизе H2S в проточном реакторе
при T0 = 1400 K

HSSH + M = 2SH + M (R6)

формирует уже два радикала SH. Кроме то-
го, взаимодействие двух радикалов SH допол-
нительно приводит к образованию атомов H и
S:

2SH = H2S + S, (R7)

2SH = HS2 + H. (R8)

Необходимо отметить, что реакции (R3)–(R6)
являются эндотермическими, поэтому система
постоянно нуждается в поступлении энергии.
Необходимость подвода большого количества
энергии для получения высокой степени кон-
версии H2S при его пиролизе без использования
катализаторов делает этот процесс малоэффек-
тивным.

3. ЧАСТИЧНОЕ ОКИСЛЕНИЕ
СМЕСИ H2S—ВОЗДУХ

Добавка к H2S небольшого количества
воздуха приводит к выделению энергии при
окислении H2S и к увеличению температуры
смеси. Это должно ускорить процесс и уве-
личить степень конверсии H2S. Термодинами-
ческий расчет показывает (рис. 10,а), что до-
бавка кислорода может существенно увеличить
выход H2 по сравнению с пиролизом при оди-
наковой начальной температуре. Причем при
каждом значении T0 существует оптимальное
значение коэффициента избытка топлива φ,
при котором достигается максимальное зна-
чение γeH2

. Чем больше T0, тем при большем
значении φ реализуется (γeH2

)max: при T0 =
800, 1 000, 1 200 и 1 400 K это происходит при
φ = 6, 7, 9 и 10 соответственно. Кроме того, с
увеличением T0 растет и абсолютное значение
(γeH2

)max: при T0 = 800, 1 000, 1 200 и 1 400 K
(γeH2

)max = 0.09, 0.12, 0.15 и 0.19, т. е. можно
ожидать бoльшего выхода H2, чем при пироли-
зе: 0.01, 0.03, 0.07 и 0.12 (см. рис. 10,а).

В случае окисления богатой смеси H2S—
воздух в проточном реакторе существует та-
кое значение φb, что при φ � φb молярная до-
ля H2 на выходе из реактора равна равновес-
ному значению: γexitH2

= γeH2
(см. рис. 10,а), а

при φ > φb равновесие в смеси не достигает-
ся в пределах реактора и на выходе из реакто-
ра γexitH2

> γeH2
. Значение φb тем больше, чем

больше T0. Значения (γexitH2
)max при T0 = 800
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Рис. 10. Молярная доля водорода (а) и его от-
носительный выход (б) в зависимости от ко-
эффициента избытка топлива при окислении
богатых смесей H2S—воздух и пиролизе, рас-
считанные в условиях равновесного состояния
(темные точки и сплошные линии) и на вы-
ходе из проточного реактора длиной L = 1 м
(светлые точки и штриховые линии), при раз-
личных значениях начальной температуры

и 1 000 K равны соответственно 0.12 (при φ =
6÷ 7) и 0.14 (при φ = 8÷ 9), что больше соот-
ветствующих максимально возможных равно-
весных значений (γeH2

)max = 0.09 и 0.12. Сле-
дует отметить, что при пиролизе, наоборот,
γexitH2

< γeH2
при T0 = 800÷ 1 200 K (см. рис. 7 и

10,а).
При анализе эффективности получения H2

при конверсии H2S удобно использовать пара-
метр, характеризующий относительное коли-
чество H2, полученного из H2S:

δ = nexitH2
/n0H2S,

где nexitH2
— число молей H2 в продуктах кон-

версии, n0H2S
— число молей H2S в исходной

смеси. При расчете в проточном реакторе nexitH2

обозначает молярный расход H2 через выход-
ное сечение проточного реактора, а n0H2S

— мо-
лярный расход H2S через его входное сечение.
Зависимости δ(φ), полученные при различных
значениях T0 как в условиях равновесного со-
стояния, так и на выходе из проточного реакто-
ра, представлены на рис. 10,б. Видно, что мак-
симальное равновесное значение δ наблюдается
при φ = 2 для T0 = 800 и 1 000 K, при φ = 3 для
T0 = 1200 K и при φ = 6 для T0 = 1 400 K. Ве-
личина δ на выходе из проточного реактора со-
ответствует равновесному значению лишь при
φ � φb, а для смеси с φ > φb она выше равно-
весного значения, как это наблюдалось и для
молярной доли H2 (см. рис. 10,а). При низкой
начальной температуре параметр δ имеет вто-
рой максимум, который по сравнению с равно-
весным расчетом реализуется для более бога-
той смеси: φ = 6 при T0 = 800 K и φ = 7 при
T0 = 1 000 K. Значения δ при этих φ составля-
ют 0.28 и 0.3 соответственно.

Рассмотрим причины более высокой кон-
центрации H2 на выходе из проточного реакто-
ра γexitH2

по сравнению с равновесным значением
γeH2

. Анализ проведем для смеси H2S—воздух с
φ = 8 и T0 = 1 000 K. При этих значениях φ и
T0 реализуется наибольшая концентрация H2
на выходе из проточного реактора ((γexitH2

)max),
а также наблюдается максимальная разница
между γexitH2

и γeH2
. На рис. 11,а представлено

изменение молярных долей основных компонен-
тов вдоль проточного реактора при этих усло-
виях. Видно, что смесь воспламеняется на рас-
стоянии x ≈ 2 см. Температура газа повыша-
ется до 1 530 K. В этот момент кислород пол-
ностью расходуется, концентрация H2S умень-
шается и образуются в основном H2, S2, H2O
и в меньшем количестве SO2. Отметим, что
в такой обогащенной топливом смеси (φ = 8)
при достаточно низкой начальной температуре
относительный выход H2 (δ) не превышает 0.3
(рис. 10,б).Молярная доля H2 достигает макси-
мального значения вскоре после воспламенения
и при x = 3÷ 10 см меняется слабо. Далее пара-
метры смеси медленно выходят на равновесные
значения, что сопровождается при x > 10 cм
уменьшением молярных долей H2, H2S и SO2
и ростом концентраций S2 и H2O. Кислород из
SO2 через цепочку медленных реакций в итоге
связывается с водородом с образованием H2O, в
результате чего молярная доля H2 уменьшает-
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Рис. 11. Изменение молярных долей основных
компонентов и температуры (а), а также ско-
ростей основных реакций образования (разру-
шения) H2 (б) вдоль реактора в смеси H2S—
воздух при φ = 8 и T0 = 1 000 K

ся. Расчеты показали, что при рассматривае-
мых условиях равновесие достигается лишь на
расстоянии ≈30 м от входа в реактор. Поэто-
му если газ после выхода из реактора быст-
ро охладить, например, при его расширении,
то при определенных параметрах смеси можно
получить более высокий выход H2, чем в слу-
чае достижения системой равновесного состо-
яния. Однако при этом в смеси будет присут-
ствовать значительно большее (при рассмат-
риваемых условиях в 30 раз) количество SO2,
чем в равновесном состоянии. Но даже в этом
случае относительный выход SO2 (отношение
массы SO2 в продуктах к массе израсходован-
ного H2S) при конверсии сероводорода в случае
φ= 8 значительно ниже (в 16 раз), чем при про-
стом сжигании H2S. В настоящее время раз-
работаны разнообразные методы очистки ды-

мовых газов от оксида серы [31, 32]. Целесооб-
разность применения этих методов для очистки
продуктов конверсии от SO2 в случае превыше-
ния допустимых концентраций или проведения
более полной конверсии (с меньшим выходом
не только SO2, но и H2) должна оцениваться
применительно к конкретной установке.

Анализ скоростей реакций образования
молекул H2 в смеси H2S—воздух показал, что
основным каналом образования H2 является ре-
акция (R2), как это было и при пиролизе. Эта
реакция имеет максимальную скорость в мо-
мент воспламенения, т. е. при x ≈ 2 см (см.
рис. 11,б). Источником атомов H при воспламе-
нении смеси H2S—воздух с φ = 8 являются те
же реакции (R4), (R5) и (R8), что и при пиро-
лизе H2S. Следует отметить, что при φ = 2÷ 3
основной вклад в образование атомов H вносит
реакция

S + SH = S2 + H, (R9)

а при φ = 2 также реакция с участием атомар-
ного кислорода

SH + O = SO + H. (R10)

Уменьшение концентрации H2 после воспламе-
нения происходит главным образом в реакции

OH + H2 = H2O + H. (R11)

В этой реакции H2 потребляется вплоть до мо-
мента достижения системой равновесия, в то
же время его наработка в реакции (R2) прекра-
щается (см. врезку на рис. 11,б). Этим и объ-
ясняется то, что величины γexitH2

и δ на выходе
из проточного реактора длиной 1 м оказывают-
ся выше соответствующих равновесных значе-
ний.

Медленный процесс достижения богатой
смесью H2S—воздух равновесия после ее вос-
пламенения является также причиной того, что
на выходе из проточного реактора конечной
длины зависимость молярной доли Н2 от φ
имеет точку перегиба при φ ∼ φb, а относи-
тельный выход водорода δ имеет второй мак-
симум (см. рис. 10). Эти особенности наиболее
четко выражены при низкой начальной темпе-
ратуре T0 = 800÷ 1 000 K. Концентрация H2
на выходе из реактора (x = 1 м) зависит от
двух факторов: концентрации H2 сразу после
воспламенения и скорости уменьшения концен-
трации H2 в процессе выхода на равновесие. Из
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Рис. 12. Изменение температуры и молярной доли H2 вдоль реактора в смеси H2S—воздух при
T0 = 1 000 (а) и 1 400 K (б) и различных значениях коэффициента избытка топлива

рис. 12,а видно, что при T0 = 1000 K с увеличе-
нием φ уменьшается максимальная концентра-
ция H2, но одновременно уменьшается и тем-
пература газа после воспламенения и, следова-
тельно, скорость реакции (R11), которая при-
водит к расходованию H2. В результате кон-
куренции этих процессов при изменении φ от
6 до 8 наблюдается увеличение γexitH2

, однако c
дальнейшим ростом φ (φ > 8) уменьшение мак-
симального значения концентрации H2 являет-
ся преобладающим фактором, что приводит к
уменьшению молярной доли H2 на выходе из
реактора. В случае φ → ∞ (пиролиз) скорость
реакции при T0 = 1000 K чрезвычайно мала, и
в пределах реактора температура не изменяет-
ся, а γH2 на выходе из реактора равна нулю.

При более высокой температуре T0 =
1400 K процесс окисления H2S протекает зна-
чительно быстрее, а температура газа после
воспламенения выше (рис. 12,б). Это приво-
дит к тому, что даже при φ = 10 система до-
стигает равновесия в пределах реактора. Лишь
при очень больших значениях φ величина γexitH2

может быть немного больше равновесной (см.
рис. 10,а).

ВЫВОДЫ

На основе детальной кинетической моде-
ли, описывающей с разумной точностью боль-
шой набор экспериментальных данных, выпол-

нен численный анализ пиролиза H2S и его ча-
стичного окисления в воздухе. Показано, что
при пиролизе H2S в проточном реакторе ко-
нечной длины при разумных температурах на
входе в реактор (T0 � 1 400 K) реализуется
весьма небольшой выход H2. Например, при
T0 = 1200 K и времени пребывания в реакторе
≈1 c молярная доля H2 в продуктах пиролиза
не превышает 6.5 %, а при T0 = 1 000 K кон-
версия H2S практически не происходит. Таким
образом, термический пиролиз H2S (без при-
менения катализаторов) является малоэффек-
тивным процессом получения водорода, требу-
ющим к тому же больших затрат энергии.

Добавка небольшого количества возду-
ха к H2S позволяет существенно увеличить
(в несколько раз) как абсолютный, так и от-
носительный выход H2. Например, при T0 =
1200 K относительный выход H2 в реакторе
длиной 1 м увеличивается по сравнению с пи-
ролизом в пять раз. И даже при T0 = 800 K
можно осуществить конверсию H2S в H2 с от-
носительным выходом водорода 0.28 при φ = 6.
При этом для каждой начальной температу-
ры смеси H2S—воздух существует свое опти-
мальное значение коэффициента избытка топ-
лива φ, обеспечивающее максимальный выход
H2. Увеличение относительного выхода H2 по
сравнению с пиролизом обусловлено выделени-
ем энергии и образованием активных атомов
и радикалов в процессе частичного окисления
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H2S, ускоряющих его конверсию.
Процесс частичного окисления H2S, осо-

бенно при больших значениях φ и не очень вы-
соких температурах T0 = 800÷ 1 200 K, име-
ет существенно неравновесный характер даже
после воспламенения смеси. В результате это-
го при определенных параметрах смеси концен-
трацияH2 на выходе из реактора конечной дли-
ны может быть выше своего равновесного зна-
чения. Анализ показал, что это происходит из-
за конкуренции двух факторов: концентрации
H2 сразу после воспламенения богатой смеси и
скорости преобразования H2 в H2O в процессе
выхода системы на равновесие. Так, при T0 =
800 K и φ = 6÷ 10 относительный выход H2 в
проточном реакторе может превышать равно-
весное значение на 30÷ 40 %. Таким образом,
если газ после выхода из реактора быстро охла-
дить, т. е. «заморозить» его состав, то можно
получить более высокий выход H2, чем пред-
сказывает равновесный расчет.
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