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ABSTRACT
Hydrogen sulfide is largely produced as a byproduct during the oil refining process. The common 
method used for its recycling involves processing it into elemental sulfur, which is later processed 
into sulfuric acid. However, significant change in industrial use of sulfuric acid calls for revising 
of hydrogen sulfide recycling. In this paper the thermodynamic estimations of plasma-assisted 
pyrolysis of hydrogen sulfide were carried out for a high voltage AC plasma torch with a variety 
of plasma forming mixtures. In this case hydrogen, which can be used in chemical synthesis or 
as a fuel, is formed in addition to sulfur. Energy inputs for hydrogen production are estimated:  
For Ar/H2S(1:1) – 373.0 MJ/kg H2; for N2/H2S – 534.6 KJ/kg H2.
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АННОТАЦИЯ
Сероводород образуется в больших количествах в процессах нефтепереработки. Общеприня-
тым методом его утилизации является переработка в элементарную серу и далее в серную 
кислоту. Структура промышленного использования серной кислоты претерпевает существен-



MaTeD

972023. Vol. 5, No. 5(15)

ные изменения, что создает необходимость пересмотра процессов его переработки. Были про-
ведены термодинамические расчеты плазменного пиролиза сероводорода в высоковольтном 
плазмотроне переменного тока, работающего на широком спектре плазмообразующих смесей. 
В этом случае образуется дополнительный ценный химический компонент, водород, который 
может быть использован в химическом синтезе или в качестве топлива. Рассчитаны энергоза-
траты для получения водорода: для смеси Ar/H2S = 1/1 – 373,0 МДж/кг произведенного водо-
рода, а для N2/H2S – 534,6 МДж/кг произведенного водорода.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Сероводород; плазмотрон; водород; термодинамический расчет.

Введение

Сероводород является соединением, об-
разующимся в ходе нефтехимического и 
углехимического производства [1]. Его ко-
личество сильно варьируется и зависит  
от состава сырья и методов его переработ-
ки. В основном сероводород образуется при 
гидроочистке различных нефтепродуктов  
[2, 3]. На НПЗ обычно перерабатывают се-
роводород в элементарную серу и далее в 
серную кислоту. Однако структура промыш-
ленного применения серной кислоты пре-
терпевает изменения, и это вызывает необ-
ходимость пересмотра методов переработки 
сероводорода.

В настоящее время существует несколь-
ко методов переработки сероводорода, вы-
деляющегося в результате работы НПЗ [4]. 
Классический и самый распространенный 
из них – это процесс Клауса. Процесс Кла-
уса заключается в окислении сероводорода 
до диоксида серы кислородом при высоких 
температурах с последующим каталитиче-
ским превращением сероводорода и диокси-
да серы в элементарную серу [5].

2H2S+3O2→2SO2+2H2O

2H2S+SO2→3S+2H2O.

Процесс Клауса нацелен на получение 
серы. И, несмотря на его распространен-
ность и большое количество научных трудов, 
нацеленных на оптимизацию, очевидной по-
терей при его использовании является водо-
род, который связывается в воду и удаляется 
при производстве [6, 7].

В связи с этим недостатком было предло-
жено использовать термическое разложение, 
основанное на реакции разложения серово-
дорода на водород и элементарную серу при 
высокой температуре. 

H2S⇄H2+S

Изначально использовался обычный на-
грев при низком давлении, однако такой 
процесс давал выход порядка 26% [8]. Даль-
нейшее исследование показало, что исполь-
зование катализатора значительно повышает 
выход продуктов реакции, до 95% при ис-
пользовании специфичных катализаторов 
[9, 10]. Несмотря на свою эффективность, 
термическое разложение сероводорода име-
ет значительный недостаток в обратимости 
самой реакции разложения сероводорода на 
серу и водород. Проблемы данного метода 
сильно усложняют его применение на прак-
тике [11].

Еще одним перспективным современ-
ным методом является фотокаталитическое 
превращение сероводорода [12, 14]. Осно-
вой метода является использование веществ, 
которые активируются при помощи квантов 
света. Отличительной особенностью таких 
веществ является наличие в их электронной 
структуре валентной зоны проводимости 
[13, 15].

В качестве фотокатализаторов для раз-
ложения сероводорода используются суль-
фиды металлов, которые обладают свойства-
ми полупроводников: CdS, MnS, ZnS, In2S3  
и т.п. [12].
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К тому же, сероводород в больших объ-
емах находится в природе. Технология полу-
чения водорода из H2S позволила бы начать 
разработку месторождений природного се-
роводорода и снизила бы стоимость столь 
востребованного в различных отраслях во-
дорода.

1. Методы
При высоких температурах происходит 

пиролиз сероводорода. Стандартная энталь-
пия его образования равна –21 кДж/моль 
(–618 кДж/кг), что меньше чем у большин-
ства других гидридов.

Перспективным способом нагрева серо-
водорода является электродуговой плазмен-
ный метод. Однако при применении этого 
метода существенной проблемой является 
образование серы в приэлектродном про-
странстве, т. к. из-за этого снижается ста-
бильность дуги и нарушается устойчивая 
работа плазмотрона и, как следствие, всего 
плазмохимического процесса. Данная про-
блема имеет простое решение – применение 
защитного газа, который подается непосред-
ственно в приэлектродную зону и стабилизи-
рует работу плазмотрона. Типичным защит-
ными газами пригодными для использования 
в данном процессе являются аргон и азот.

Для создания нового высоковольтного 
плазмотрона и опытной установки были вы-
полнены термодинамические расчеты. Рас-
четы выполнялись в программном пакете 

Chemical-Workbench 3.5. Расчет равновесно-
го состава велся исходя из поиска максимума 
энтропии. 

Для оценки плазменного пиролиза были 
выполнены расчеты для высоковольтного 
плазмотрона переменного тока, работающе-
го на смесях различных газов и паров [16]. 
Плазмохимические процессы начинаются 
непосредственно в плазмотроне и заверша-
ются в плазмохимическом реакторе. В ка-
честве инертных газов применялись аргон 
и азот, часто используемые в плазмотронах 
различных конструкций [17, 18].

2. Результаты и обсуждение
В первую очередь был проведен анализ 

зависимости состава продуктов пиролиза 
смеси H2S-Ar (массовое соотношение 1/1) 
от температуры. Преимуществом аргона как 
защитного газа является его высокая инерт-
ность. Недостатком – достаточно высокая 
стоимость. На рис. 1 представлена зависи-
мость состава продуктов от температуры.

Из рис. 1. видно, что уже при 4000 К со-
держание сероводорода стремится к нулю. 
Данная температура достаточно легко до-
стигается в плазмохимических реакторах  
с высоковольтными электродуговыми плаз-
мотронами.

На рис. 2 отражена зависимость состава 
продуктов пиролиза от удельного расхода ар-
гона (кг/кг сероводорода) при температуре 
4000 К.

Рис. 1. Зависимость состава продуктов пиролиза смеси сероводорода и аргона от температуры

Fig. 1. Relation between temperature and products composition of pyrolysis reaction of H2S and Argon mixture 
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Рис. 2. Зависимость состава продуктов пиролиза смеси  
сероводорода и аргона от удельного расхода аргона

Fig. 2. Relation between specific flow rate of argon and products composition  
of pyrolysis reaction of H2S and Argon mixture

Легко убедится в том, что содержание 
всех компонентов кроме аргона снижается, 
это свидетельствует о несущественном вли-
янии расхода аргона на состав продуктов 
реакции. Таким образом, можно сделать вы-
вод, что при работе реальных установок ре-
шающими факторами, определяющими мас-
совое соотношение сырья и инерта, будут 
конструктивные возможности плазмотрона  
и экономическая целесообразность.

Также для массового соотношения се-
роводород/аргон = 1 и температуры 4000 К 
были рассчитаны следующие энергетиче-
ские параметры процесса: удельные энер-
гозатраты на 1 кг плазмообразующей смеси 
(энтальпия плазмы) – 12,9 МДж/кг; удель-
ные энергозатраты на 1 кг сероводорода – 
25,8 МДж/кг; удельные энергозатраты на 1 кг 
произведенного водорода – 219,5 МДж/кг.

Подробный расчет был выполнен и для 
азота, который также может применяться в 

качестве защитного газа. Очевидным пре-
имуществом азота является его высокая до-
ступность и низкая стоимость. Однако при 
высоких температурах он вступает в реак-
цию с сырьем и продуктами, а также с кисло-
родом воздуха, попадающим в зону реакции 
через неплотности аппаратуры. В резуль-
тате образуются его оксиды, которые губи-
тельны для плазмохимических установок, 
их арматуры и серьезно затрудняют очист-
ку продуктов плазмохимического синтеза.  
На рис. 3 можно видеть зависимость состава 
продуктов пиролиза от температуры при мас-
совом соотношении сероводород/азот = 1.

Так же как и при использовании арго-
на, концентрация сероводорода при повы-
шении температуры резко снижается, и уже 
при 3500 К сероводород содержится в про-
дуктах реакции в следовых количествах. 
Рассмотрим зависимость состава продуктов  
от удельного расхода азота (рис. 4). 
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Рис. 3. Зависимость состава продуктов пиролиза смеси сероводорода и азота от температуры

Fig. 3. Relation between temperature and products composition of pyrolysis reaction of H2S and Nitrogen mixture 

Рис. 4. Зависимость состава продуктов пиролиза смеси сероводорода и азота от удельного расхода азота

Fig. 4. Relation between specific flow rate of nitrogen and products composition  
of pyrolysis reaction of H2S and Nitrogen mixture 

Легко можно заметить отсутствие экс-
тремумов на графике, из чего следует сде-
лать вывод, что расход азота необходимо 
определять из общих технологических, эко-

номических и эксплуатационных соображе-
ний. Сопоставление расчетов для двух рас-
сматриваемых инертных газов представлено  
в табл. 1.
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Таблица 1. Результаты расчета для аргона и азота

Table 1. Estimation results for argon and nitrogen

Параметр /
Variable

Единица измерения /
Measurement unit Ar N2

Температура /
Temperature К 3520 3400

Вход /
Input

H2S

kg

1 1
Ar/N2 1 1

Выход /
Output

H2 1,59 1,08
H 1,87 0,93

H2S 0,19 0,16
S 47,07 21,89

SH 5,72 3,69
Ar/N2 43,57 72,25

H2

% mol.

13,50 11,10
H 31,90 19,11

H2S 0,0975 0,0976
S 25,05 14,12

SH 2,95 2,31
Ar/N2 26,50 53,26

Энергозатраты /
Energy input

на 1 кг H2S /
per 1 kg  
of H2S

МДж/кг /
MJ/kg

25,8 21,4

на 1 кг H2  /
per 1 kg of H2

373,0 534,6

Выводы
Термодинамические расчеты подтверди-

ли возможность и целесообразность даль-
нейших исследований в данной области и 
указали направление последующих, уже 
экспериментальных, изысканий. Определе-
ны оптимальные температуры процессов, 
которые составили 4000 К для смеси аргон- 
сероводород и 3500 К для смеси азот- 
сероводород. Сделан вывод о незначитель-
ном влиянии на термодинамику процессов 
процентного соотношения сероводород-
инерт. Рассчитаны основные энергетические 
параметры, которые для смеси Ar/H2S = 1/1 
составляют 373,0 МДж на 1 кг произведен-
ного водорода, а для тех же соотношений 
азот/сероводород – 534,6 МДж/кг водорода.
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