
Введение
Литературные данные последних десятилетий

показывают значительный интерес исследовате�
лей к плазмохимическим методам конверсии серо�
водорода преимущественно c целью получения во�
дорода и серы [1–11]. Заметные успехи в этом на�
правлении были достигнуты в СССР, где техноло�
гия с использованием СВЧ�разряда опробована в
промышленном масштабе [1]. Также обнадежи�
вающие результаты получены с использованием
других видов электрических разрядов, например
тлеющего разряда низкого давления, скользящего
дугового разряда [1–5]. Однако, как и в процессе
Клауса, эти методы требуют предварительного вы�
деления сероводорода из потока углеводородного
сырья. Зачастую это экономически нецелесообраз�
но или ограничено техническими возможностями,
в частности из�за удаленности промыслов от пере�
рабатывающих заводов. Применение этих методов
для прямой очистки углеводородных газов от серо�

водорода приведет к нежелательной глубокой де�
струкции углеводородов. Использование коронно�
го и барьерного разрядов (БР) обеспечивает менее
жесткие условия протекания процесса. Подавляю�
щее большинство существующих работ по разло�
жению сероводорода в БР и коронном разряде вы�
полнено с использованием балластных газов – Ar,
He, H2, N2, O2 [6–11]. Найдены только 2 работы по
удалению сероводорода из метана и биогаза в БР
[6, 11]. Этих данных недостаточно для оценки
практической перспективности прямой очистки
углеводородных газов от сероводорода с использо�
ванием БР. В связи с этим разработка способа уда�
ления H2S из углеводородов является актуальной
задачей.

Ранее нами была показана принципиальная
возможность удаления сероводорода из метана и
пропан�бутановой смеси (ПБС), найдены условия,
обеспечивающие высокую эффективность процес�
са, приводящие к образованию ценных органиче�

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2016. Т. 327. № 11.  76–85
Кудряшов С.В., Рябов А.Ю., Очередько А.Н. Окислительная плазмохимическая конверсия сероводорода в атмосфере ...

76

УДК 544.55:537.523.9:66.088

ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ ПЛАЗМОХИМИЧЕСКАЯ КОНВЕРСИЯ СЕРОВОДОРОДА 
В АТМОСФЕРЕ ГАЗООБРАЗНЫХ АЛКАНОВ В ПРИСУТСТВИИ О2 И СО2

Кудряшов Сергей Владимирович1, 
ks@ipc.tsc.ru

Рябов Андрей Юрьевич1, 
andrey@ipc.tsc.ru

Очередько Андрей Николаевич1, 
andrew@ipc.tsc.ru
1 Институт химии нефти Сибирского отделения Российской академии наук, 

Россия, 634055, г. Томск, пр. Академический, 4.

Актуальность работы обусловлена необходимостью развития способов очистки кислых углеводородных газов от сероводоро�
да для их подготовки к переработке или транспортировке в условиях нефтегазовых промыслов.
Целью работы является изучение закономерностей удаления сероводорода из метана и пропан�бутановой смеси с добавками
кислорода, углекислого газа с использованием одно� и двухбарьерного плазмохимических реакторов в барьерном разряде.
Методы исследования: газовая хроматография, хромато�масс�спектрометрия, ИК�спектроскопия, элементный анализ.
Результаты. Изучены закономерности плазмохимической конверсии сероводорода в метане и пропан�бутановой смеси в
барьерном разряде с добавками кислорода, углекислого газа. Установлено, что основными газообразными продуктами превра�
щения смесей сероводорода с метаном/пропан�бутановой смесью с добавкой кислорода, CO2 являются водород, углеводоро�
ды С2+, оксиды углерода и метилмеркаптан (при добавлении углекислого газа образование метилмеркаптана не наблюдается),
на электродах реактора образуется депозит. Обнаружено, что при добавлении кислорода к смеси метана с сероводородом за�
висимость конверсии сероводорода от концентрации кислорода имеет экстремальный характер. В случае с пропан�бутановой
смесью добавка кислорода приводит только к снижению конверсии H2S. При добавлении CO2 к углеводородным газам в обоих
случаях происходит рост конверсии сероводорода. Установлено, что энергозатраты на обработку смесей метана с сероводоро�
дом с добавками кислорода и углекислого газа выше, чем без добавок. Добавление СО2 к сероводороду и пропан�бутановой
смеси приводит к снижению энергозатрат, а добавление О2 – к увеличению. Исследован образующийся на электродах реактора
депозит. В его составе обнаружены полисульфиды линейного и циклического строения, а также сульфоны. Изучены кинетиче�
ские закономерности плазмохимической конверсии сероводорода. На основании экспериментальных, литературных данных и
результатов теоретических расчетов предложен механизм реакции. Механизм включает реакции инициирования электронами
барьерного разряда исходных молекул углеводородов и сероводорода с образованием атомарных водорода и кислорода, SH и
алкильных радикалов. Дальнейшие превращения образовавшихся частиц происходят по радикально�цепному механизму пре�
имущественно до полисульфидных соединений с концевыми алкильными и кислородсодержащими группами.
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ских полисульфидов [12, 13]. В данной работе
представлены результаты исследования процесса
очистки метана и ПБС от сероводорода под дей�
ствием БР с добавками кислорода и углекислого
газа. Полученные данные необходимы при разра�
ботке плазмохимических процессов очистки по�
путного нефтяного газа от сероводорода с высоким
содержанием углекислого газа, а также биогаза –
перспективного сырья для альтернативной энерге�
тики [14, 15].

Методическая часть
Эксперименты проводили на лабораторной

установке, которая подробно описана в работах
[12, 13]. Использовались два типа плазмохимиче�
ских реакторов: однобарьерный с планарным рас�
положением электродов и коаксиальный с двумя
диэлектрическими барьерами. Конструкция одно�
барьерного реактора предусматривала возмож�
ность регистрации эмиссионных спектров БР опто�
волоконным спектрометром AVASPEC 2048.

Во всех экспериментах температура стенок ре�
акторов составляла 20 °С, давление – атмосферное,
время контакта исходной газовой смеси с разряд�
ной зоной реактора – 13,6 с для обоих типов реак�
тора (расход смеси для однобарьерного реактора
55 мл/мин, для двухбарьерного – 36 мл/мин).
При проведении исследований использован метан
(чистота 99,99 %) и ПБС состава: пропан 64 % об.,
бутан 10 % об., изобутан 23 % об. Начальная кон�
центрация сероводорода – 3 % об.

Типичные осциллограммы высоковольтных
импульсов напряжения и вольт�кулоновская ха�
рактеристика (ВКХ) приведены на рис. 1, 2.

Рис. 1. Типичные осциллограммы импульса напряжения и
тока БР

Fig. 1. Typical oscillograms of voltage pulses and barrier
discharge (BD) current

На высоковольтный электрод реактора подают�
ся формируемые генератором высоковольтные им�
пульсы напряжения переменной полярности (ам�
плитуда до 10 кВ, частота следования до 2 кГц) в
виде затухающих колебаний приблизительно си�
нусоидальной формы (рис. 1). Декремент затуха�
ния колебаний в основном определяется внутрен�

ними потерями энергии в электрической схеме ге�
нератора, выходной импеданс которого значитель�
но превышает импеданс нагрузки (реактор). В про�
межутках между импульсами напряжения колеба�
ния практически полностью затухают, а основная
энергия вводится в разряд на первом периоде коле�
баний напряжения.

Активную мощность разряда (W) рассчитыва�
ли по формуле

W=f  E,                                     (1)
где f – частота повторения импульсов напряжения
(Гц); Е – энергия (Дж) за один импульс напряже�
ния, рассчитанная на основании ВКХ (рис. 2).

Рис. 2. Типичная вольт�кулоновская характеристика БР

Fig. 2. Typical BD Lissajous figure

Активная мощность БР для однобарьерного ре�
актора составила ~ 15 Вт, для двухбарьерного
~ 5–9 Вт в зависимости от состава исходной газо�
вой смеси.

Анализ исходной и обработанной газовых сме�
сей выполнен на газовом хроматографе HP 6890,
оборудованном детектором по теплопроводности с
использованием набивной колонки (длина 3 м, ди�
аметр 3 мм, сорбент – порапак QS), в изотермиче�
ском режиме. Температура колонки для случая с
метаном – 70 °С, в случае ПБС – 120 °С, газ�носи�
тель – гелий. Водород проанализирован с исполь�
зованием набивной колонки (длина 1 м, диаметр
3 мм, сорбент – молекулярное сито с диаметром
пор 5 C). Температура колонки – 40 °С, газ�носи�
тель – аргон.

Идентификация газообразных продуктов вы�
полнена путем сравнения времён удерживания ин�
дивидуальных веществ. Количественный анализ
газообразных продуктов в послереакционной газо�
вой смеси проведён с использованием метода нор�
мировки с учетом поправочных коэффициентов
чувствительности детектора к компонентам анали�
зируемой смеси.

Образующийся на электродах реактора депозит
изучен методами элементного анализа (CHNOS
анализатор Vario EL Cube), ИК�спектроскопии
(ИК�спектрометр Nicolet 5700 FT–IR), хромато�
масс�спектрометрии (хромато�масс�спектрометр
Thermo Scientific DFS).
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Результаты и их обсуждение
На рис. 3 приведена конверсия сероводорода в

смесях с метаном и ПБС с добавками кислорода и
углекислого газа.

Рис. 3. Конверсия сероводорода в смесях c метаном и ПБС с
добавками кислорода и СО2: а) смеси метана с серо�
водородом, двухбарьерный реактор; б) смеси ПБС с
сероводородом, однобарьерный реактор

Fig. 3. H2S conversion in mixtures with methane and liquid pet�
roleum gases (LPG) with additions of oxygen and CO2:
a) methane�H2S mixtures, two dielectric barrier reactor;
b) LPG�H2S mixtures, one dielectric barrier reactor

Видно, что добавка CO2 к углеводородным га�
зам в обоих случаях приводит к увеличению кон�
версии сероводорода. Для ПБС изменение конвер�
сии наиболее значительное. Увеличение концен�
трации СО2 в исходной смеси до 15 % об. приводит
к росту конверсии сероводорода с 60 до 98 % об.
В случае удаления сероводорода из метана с добав�
кой СО2 конверсия сероводорода увеличивается до
~ 96 % об.

Добавление кислорода в смесь ПБС с сероводо�
родом приводит только к снижению конверсии по�
следнего с 60 до 30 % об. В случае с метаном вна�
чале наблюдается небольшой рост конверсии серо�
водорода до ~ 96 % об., дальнейшее увеличение
концентрации кислорода в исходной смеси приво�
дит к снижению конверсии до исходных значений.

На рис. 4 приведен состав газообразных про�
дуктов реакции на примере смесей метана с серово�
дородом с добавками кислорода в различной кон�
центрации.

Наблюдаемый рост суммарной концентрации
оксидов углерода в продуктах реакции свидетель�
ствует об интенсивном окислении метана, что кос�
венно подтверждается снижением суммарной кон�
центрации углеводородов C2+ и водорода. Экстре�
мальная форма зависимости конверсии сероводо�
рода от начальной концентрации кислорода в ис�
ходной смеси обусловлена реакциями окисления
метана. При начальной концентрации кислорода
более 30 % об. процессы окисления метана начи�
нают преобладать над процессами, приводящими
к деструкции сероводорода. В случае удаления се�

роводорода из ПБС это проявляется более явно, по�
скольку компоненты ПБС окисляются значитель�
но легче метана, что сразу приводит к снижению
конверсии сероводорода при добавлении кислоро�
да в исходную смесь (рис. 3). Более подробно меха�
низм удаления сероводорода из метана и ПБС об�
суждён ниже.

Рис. 4. Состав газообразных продуктов реакции в смеси ме�
тан–сероводород с добавками кислорода

Fig. 4. Composition of gaseous products in the H2S�methane
mixture with oxygen addition

Необходимо отметить, что при обработке смеси
метана с сероводородом с добавками кислорода на�
блюдается образование метилмеркаптана до 3 % об.

При добавлении углекислого газа в смесь мета�
на с сероводородом наблюдается похожая тенден�
ция (рис. 4) – содержание углеводородов С2+ и водо�
рода в продуктах реакции снижается. При этом в
послереакционных газах оксиды серы и метилмер�
каптан также не обнаружены, что наглядно демон�
стрирует преимущество данного способа очистки
углеводородных газов от сероводорода в сравнении
с традиционными методами.

На рис. 5 приведены энергозатраты на удале�
ние сероводорода из метана и ПБС в присутствии
кислорода, углекислого газа.

Видно, что добавка кислорода и углекислого га�
за к смеси метана с сероводородом во всех случаях
приводит к повышению энергозатрат. Менее всего
на энергозатраты влияет добавка углекислого га�
за, способствуя их незначительному повышению с
52 до 71 кВч/кг, а в случае с ПБС – к существен�
ному их снижению с 165 до 82 кВч/кг.

Необходимо напомнить, что активная мощ�
ность разряда в двухбарьерном реакторе составля�
ла 5–9 Вт, а в однобарьерном ~ 15 Вт.

Сравнение энергозатрат на удаление сероводо�
рода в этих ректорах показывает, что выбор двух�
барьерного типа реактора более предпочтителен
для дальнейшей разработки метода.

В процессе удаления сероводорода из метана и
ПБС на стенках реактора образуется депозит. На�
ми был исследован его элементный состав. Было
установлено, что депозиты, полученные в атмосфе�
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ре метана и ПБС с добавкой 3 % об. сероводорода,
имеют близкий элементный состав и содержат
углерода 26 % мол., водорода 58 % мол., серы
16 % мол. Высокое содержание водорода позволя�
ет отнести их к мягким полимерам из аморфного
гидрогенизированного углерода (a–C: H), обладаю�
щим низкой плотностью [14]. При анализе эл�
ементного состава депозита, образующегося при
удалении сероводорода из метана с добавками ки�
слорода и оксида углерода, получены близкие зна�
чения содержания элементов C: H: S.

Рис. 5. Энергозатраты на удаление сероводорода из смесей
c метаном и ПБС с добавками кислорода и СО2:
а) смеси метана с сероводородом, двухбарьерный
реактор; б) смеси ПБС с сероводородом, одно�
барьерный реактор

Fig. 5. Power consumptions for H2S removal from mixtures with
methane and LPG with additions of oxygen and CO2:
a) methane�H2S mixtures, two dielectric barrier reactor;
b) LPG�H2S mixtures, one dielectric barrier reactor

Достоверно определить содержание кислорода
в депозите не удается, поскольку он интенсивно
окисляется и после извлечения из реактора. Пред�
ставление о динамике окисления депозита из сме�
си метан/ПБС–сероводород (3 % об.) можно полу�
чить на основании изменения интенсивности по�
лос поглощения в ИК�спектрах образцов, записан�
ных в разное время после их извлечения из реакто�
ра (рис. 6).

Видно, что с течением времени в спектре увели�
чивается интенсивность полос поглощения, харак�
терных для гидроксильной, сульфокислотной,
сульфоксидной, сульфонной групп, что свидетель�
ствует о значительном количестве дефектов в мо�
лекулярной структуре депозита, преимуществен�
но связанных с разрывом С–С и С–H�связей, кото�
рые стимулируют протекание реакций окисления
на поверхности и, возможно, в его объеме. Такие
явления обычны для только что полученных a–C:
H�материалов [16–18].

Полученный при очистке углеводородных га�
зов от сероводорода депозит растворяется в различ�
ных растворителях (ацетон, бензол, н�гексан) и
может быть смыт со стенок реактора и электродов.
В результате хромато�масс�спектрометрического
анализа полученных растворов было установлено,

что ацетон и бензол хорошо экстрагирует из депо�
зита полисульфидные соединения циклического и
линейного строения, а н�гексан – преимуществен�
но линейного строения. При добавлении кислоро�
да и углекислого газа к исходной смеси углеводо�
родов и сероводорода в ацетоновых экстрактах де�
позита были обнаружены сульфоны различного
строения. Для случая с добавкой СО2 в ацетоновых
экстрактах депозита наблюдается снижение содер�
жания полисульфидных соединений циклическо�
го строения, а для случая с добавкой кислорода – и
значительное уменьшение содержания всех поли�
сульфидных соединений циклического и линейно�
го строения.

Рис. 6. ИК�спектры депозита: а) смеси метана с сероводоро�
дом; б) смеси ПБС с сероводородом

Fig. 6. IR spectra of deposit: a) methane�H2S mixtures; b) LPG�
H2S mixtures

Механизм процесса
Для дальнейшей интерпретации эксперимен�

тальных данных рассмотрим основные стадии воз�
можного механизма (ВМ) разложения сероводоро�
да в метане в присутствии углекислого газа и ки�
слорода.

Инициирование химических превращений в
электрических разрядах происходит при воздей�
ствии электронов разряда на молекулы исходной
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смеси. Образовавшиеся частицы на стадии разряд�
ного инициирования реакции участвуют в даль�
нейших химических превращениях с образовани�
ем стабильных продуктов.

Анализ потерь энергии электронов БР при
столкновении с молекулами исходной смеси позво�
ляет оценить состав частиц, образовавшихся на
стадии разрядного инициирования реакции, и
дальнейшее направление ее протекания. В таблице
приведены расчетные значения потерь энергии
электронов в смесях СН4–Н2S и СН4–H2S–O2/СО2 и
их средняя энергия.

Расчет выполнен с использованием программы
Bolsig+ [19], сечения рассеяния электронов моле�
кулами метана взяты из [20]. В литературе практи�
чески отсутствуют данные по сечениям возбужде�
ния колебательных и электронных состояний се�
роводорода. Поэтому эти сечения были получены
компиляцией литературных данных по полным
сечениям рассеяния, упругих столкновений и ио�
низации [21, 22–25]:

эл()=полн()–упр()–ион(),                 (2)
где  – энергия электронов, эл(), полн(), упр(),
ион() – сечения возбуждения электронных состоя�
ний, полного рассеяния электронов, упругих стол�
кновений, ионизации.

Таблица. Потери энергии электронов в смесях СН4–Н2S и
СН4–H2S–O2/СО2 и средние энергии электронов
(H2S 3 % об., О2/СО2 10 % об., E/N=90 Тд)

Table. Electron energy losses in the mixtures СН4–Н2S, and
СН4–H2S–O2/СО2 and mean electron energy
(H2S 3 % vol., О2/СО2 10 % vol., E/N=90 Td)

Видно, что добавка кислорода и углекислого га�
за к смеси метана с сероводородом не оказывает су�
щественного влияния на среднюю энергию и ра�
спределение потерь энергии электронов по вну�
тренним степеням свободы компонентов исходной
смеси. Основные потери энергии электронов при�
ходятся на возбуждение колебаний молекулы ме�
тана в основном электронном состоянии
(~38–47 %) и его электронных состояний
(~17–20 %). Суммарные потери на возбуждение
колебательных и электронных уровней сероводо�
рода составляют ~28–31 %. Суммарные потери на

ионизацию во всех случаях составляют не более
0,04 %. Подобное распределение потерь энергии
электронов сохраняется и в случае замены метана
на пропан, поэтому эти данные не приведены в та�
блице.

Диссоциация сероводорода из электронно�воз�
бужденных состояний преимущественно приводит
к образованию SH радикала и атомарного водорода
[26–30]:

H2S + e SH + H + e.                       (3)
Известно, что фотодиссоциация сероводорода

под действием света с длиной волны 193,3 нм мо�
жет приводить к образованию колебательно�воз�
бужденного SH радикала, который разлагается
преимущественно до атомарной серы в основном
состоянии и атомарного водорода [26, 28]:

SHv S (3P) + H.                             (4)
Несмотря на то, что средние энергии электро�

нов БР в нашем случае ниже в ~ 1,7 раза, чем энер�
гия фотона с длиной волны 193,3 нм (~ 6,4 эВ), в
результате каскадного возбуждения молекулы се�
роводорода электронным ударом в БР возможно
образование атомарной серы по реакциям (3), (4).

Из таблицы также видно, что процессом разло�
жения сероводорода в результате диссоциативного
прилипания электрона можно пренебречь [25]: 

H2S + e H2S
– SH– + H.                   (5)

Диссоциация электронно�возбужденной моле�
кулы УВ (на примере метана) сопровождается об�
разованием набора частиц [31]:

CH4 + e CH3 + H + e, 76 %,                (6)

CH4 + e CH2 + H2 + e, 14,4 %,              (7)

CH4 + e CH + H2 + H + e, 7,3 %,           (8)

CH4 + e C + 2H2 + e, 2,3 %.               (9)
А основные пути формирования основных про�

дуктов процесса (газообразные С2+ УВ и полисуль�
фидные соединения линейного и циклического
строения) можно объяснить за счет следующих ре�
акций:

2CH3 + M C2H6 + M, 
k =1,5610–26 см6молекула–2с–1 [32],          (10)

CH4 + CH C2H4 + H, 
k = 2,510–12 см3с–1 см3с–1 [33],                (11)

С2Н6 + СН2 C3H8, k = 4,810–12 см3с–1 [34].     (12)
Начальным этапом формирования полисуль�

фидных соединений является образование атомар�
ной серы в ходе реакции диспропорционирования
SH радикала или его взаимодействия с атомарным
водородом:

2SH  S + H2S, k = 1,510–11 см3с–1 [35],          (13)

SH + Н  S + H2, k = 3,0110–11 см3с–1 [35],     (14)
с последующей рекомбинацией атомарной серы до
молекулярной:

2SS2, k = 6,810–14 см3с–1 [36].              (15)

Канал потерь/Energy loss channel СН4 СН4–О2 СН4–СО2

Метан/Methane
Колебания/Vibrations 47,1 39,6 37,9

Возбуждение электронных состояний
Electronic state excitations

20,5 17,4 18,1

Ионизация/Ionization 0,3 0,2 0,2
Сероводород/Hydrogen sulfide

Колебания + возбуждение 
электронных состояний 
Vibrations + Electronic state excitations

31,4 29,6 28,1

Ионизация/Ionization 0,1 0,1 0,1
Прилипание/Attachment 0,04 0,04 0,04
Средняя энергия электронов, эВ 
Mean electron energy, eV

3,9 3,8 3,9
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Рост сульфидной цепи обеспечивается за счет
реакций рекомбинации атомарной и молекуляр�
ной серы в газовой фазе и на поверхности электро�
дов реактора, а также за счет присоединения
углеводородных фрагментов к сульфидной цепи.

Протекание реакции (15) косвенно подтвер�
ждается эмиссионным спектром плазмы БР, полу�
ченным при проведении экспериментов по очистке
метана от сероводорода (рис. 7). На рисунке видно
широкую полосу излучения переходов S2 B–X, ко�
торые вносят основной вклад в излучение БР [37].
В диапазоне 320–325 нм также излучают перехо�
ды SH A–Х радикала [38]. Однако из�за их низкой
интенсивности они не рассматриваются.

Рис. 7. Эмиссионный спектр БР в смеси метан–сероводород
(3 % об.)

Fig. 7. Emitting spectrum of the BD in mixtures of H2S
(3 % vol.) with methane

Добавление углекислого газа и кислорода в
смесь углеводородов с сероводородом приводит к
появлению новых каналов превращения исходных
соединений. В обоих случаях при удалении серово�
дорода как из метана, так и из ПБС, наблюдается
увеличение конверсии сероводорода (наиболее су�
щественное в случае с ПБС, рис. 3).

Углекислый газ под действием электронов БР
преимущественно разлагается на атомарный ки�
слород и монооксид углерода [1]:

СО2 + е О (3P) + СО + е.                 (16)
Атомарный кислород инициирует серию реак�

ций, которые объясняют рост конверсии сероводо�
рода:

H2S + О (3P) SH + OН, 
k = 2,3310–14 см3с–1 [39],                   (17)

CH4 + О (3P) CН3 + ОH, 
k = 5,5410–18 см3с–1 [32],                   (18)

C3H8 + О (3P) C3H7 + ОН, 
k = 2,7310–15 см3с–1 [40],                   (19)

H2S + OH SH + H2O, k = 4,710–12 см3с–1 [41].  (20)
Теоретическая оценка показывает, что ско�

рость генерации атомарного кислорода примерно
одинаковая в обоих случаях, однако при удалении
сероводорода из ПБС без добавки углекислого газа

его конверсия была значительно ниже, чем в слу�
чае с метаном, поэтому эффект от добавки углеки�
слого газа на конверсию сероводорода в ПБС заме�
тен сильнее.

Под действием электронов БР молекулярный
кислород разлагается на атомарный [1]

О2 + е 2О (3P) + е,                       (21)
инициируя реакции (17)–(20), а также может приво�
дить к образованию алкилперекисных радикалов:

СH3 + О2 СН3ОО, k = 1,8110–12 cм3с–1 [42],    (22)

C3H7 + О2 С3Н7ОО, k = 810–12 см3с–1 [42].      (23)
По�видимому, дальнейшее превращение ал�

килперекисных радикалов и определяет разнона�
правленный тренд конверсии сероводорода в мета�
не и ПБС.

Метилперекисные радикалы диспропорциони�
руют преимущественно с образованием метоксира�
дикалов и молекулярного кислорода:

2СН3ОО СН3О + O2, k = 1,3110–14 см3с–1 [42],  (24)
первые затем могут участвовать в разложении се�
роводорода:

СН3О + H2S CH3OH + SH.                (25)
Константа скорости реакции (25) в литературе

не найдена, но её значение может быть на уровне
константы скорости реакции сероводорода с ги�
дроксильным радикалом (20).

Диспропорционирование пропилперекисных
радикалов приводит к образованию стабильных
кислородсодержащих соединений, как правило,
это ацетон или пропаналь и пропанол:
2С3Н7ОО продукты, k = 5,6410–16 см3с–1 [42].  (26)

Таким образом, в случае удаления сероводоро�
да из ПБС с добавкой кислорода отсутствует допол�
нительный канал разложения сероводорода, кото�
рый есть при удалении сероводорода из метана по
реакции (25). Более того, по�видимому, определен�
ный вклад в разложение сероводорода вносят и ал�
кильные радикалы. Например, известна реакция
CH3 + H2S CH4 + SH, k = 9,5610–15 см3с–1 [43].  (27)

Нельзя исключать возможность протекания
подобных реакций и между пропильным радика�
лом и сероводородом, дающих вклад в конверсию
сероводорода, несмотря на то, что константа скоро�
сти такой реакции в литературе не найдена. Следо�
вательно, снижение концентрации пропильных
радикалов в реакционном объеме за счет протека�
ния реакции образования пропилперекисных ра�
дикалов (23) также является возможной причиной
снижения конверсии сероводорода в ПБС.

Добавка молекулярного кислорода к смесям се�
роводорода с УВ также приводит к образованию
гидросульфоперекисных радикалов:

SH + О2НSОО, k = 2,0110–10 см3с–1 [44],     (28)
дальнейшие превращения которых приводят к об�
разованию различных метил� и этилзамещенных
сульфонов, что наглядно видно на хромато�масс�
спектрограммах экстрактов депозита.

Молекулярный кислород способствует образо�
ванию метилмеркаптана по реакции

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2016. Т. 327. № 11.  76–85
Кудряшов С.В., Рябов А.Ю., Очередько А.Н. Окислительная плазмохимическая конверсия сероводорода в атмосфере ...

81



CH3 + SH CH3SH, k = 1,6610–11 см3с–1 [45],   (29)
за счет образования дополнительного количества
SH�радикалов в результате протекания реакций
(22), (24), (25).

Выводы
Таким образом, установлено, что добавка CO2 к

углеводородным газам в обоих случаях приводит к
увеличению конверсии сероводорода. Кислород в
смеси с ПБС с сероводородом приводит только к
снижению конверсии последнего. В случае с мета�
ном вначале наблюдается небольшой рост конвер�
сии сероводорода, затем происходит её снижение
до исходных значений. Добавка кислорода и угле�
кислого газа к смеси СН4–H2S и кислорода к смеси
ПБС–H2S приводит к повышению энергозатрат на
их обработку в БР. В смесях ПБС–H2S–СО2 энерго�
затраты снижаются.

Основными газообразными продуктами превра�
щения смесей метан/ПБС–сероводород с кислоро�

дом и углекислым газом являются водород, углево�
дороды С2+, оксиды углерода. В случае кислорода в
составе продуктов также обнаружен метилмеркап�
тан до 3 % об. Образующийся на электродах депозит
представлен полисульфидами и сульфонами различ�
ного строения. В случае с СО2 в депозите наблюдает�
ся снижение содержания циклических полисуль�
фидных соединений, а кислород приводит к умень�
шению содержания всех полисульфидных соедине�
ний как циклического, так и линейного строения.

Механизм процесса заключается в радикально�
цепных превращениях, образующихся в БР ато�
марных водорода, кислорода, SH и алкильных ра�
дикалов с образованием полисульфидных соедине�
ний различного строения.

Предлагаемый метод перспективен как для
очистки метана и биогаза от сероводорода, так и в
качестве способа подготовки углеводородного
сырья для его последующей каталитической пере�
работки.
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OXIDATIVE PLASMA CHEMICAL CONVERSION OF H2S IN GASEOUS 
HYDROCARBONS ATMOSPHERE IN THE PRESENCE OF O2 AND CO2
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The relevance of the discussed issue is caused by the need to elaborate hydrogen sulfide removal methods from hydrocarbon gases for
their preparation for treatment and transportation on oil or gas fields.
The main aim of the study is to investigate the regularities of hydrogen sulfide removal from methane and liquid petroleum gases with
oxygen and carbon dioxide additions in the barrier discharge plasma reactor with one or two high voltage electrode.
The methods used in the study: gas chromatography, gas chromatography�mass spectrometry, IR�spectroscopy, elemental analysis.
The main results. The authors have studied the regularities of plasma chemical conversion of hydrogen sulfide in mixtures with methane
and liquid petroleum gases with O2/CO2 additions. It is ascertained that the main gaseous reaction products are hydrogen, C2+ hydrocar�
bons, carbon mono� and dioxide, and methanethiol (there are no methanethiol in the case of CO2), polymerous deposit is formed on
electrode surface. In the case of methane the hydrogen sulfide conversion dependence on oxygen concentration is extreme. Oxygen ad�
ditions to the liquid petroleum gases–H2S mixtures tend to hydrogen sulfide conversion decrease. CO2 additions to the H2S mix with both
methane and liquid petroleum gases tend to increase of the hydrogen sulfide conversion. The power consumptions of H2S cleanup pro�
cess of methane blends is less than the one with O2/CO2 additions. In the case of liquid petroleum gases O2 additions increase the power
consumption of the process and CO2 additions decrease the power consumption of the process. The composition of a deposit which is
polymerous stuff on electrode area is investigated. Line and cyclic polysulfides as well as sulfones are found out in the deposit structu�
re. The authors studied the kinetic regularities of plasma chemical conversion of hydrogen sulfide in mixtures with methane and liquid
petroleum gases with O2/CO2 additions. A probable reaction mechanism is proposed based on the literature and experimental data as
well as theoretical estimates. The mechanism consists of two composing studies. The first is the initiation of hydrocarbons and H2S mo�
lecules by the barrier discharge electron with formation of hydrogen and oxygen atoms, SH and alkyl radicals. The next study is the chain
reaction of radicals which was formed by the previous step to obtaining polysulfidic compounds with alkyl and oxygen end groups.
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