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В работе исследованы адсорбционные и каталитические свойства оксида цинка, 

проявляемые им в процессе десульфирования пропилмеркаптана. Показано, что оксид 

цинка, полученный по аммиачно-карбонатной технологии, имеет удельную площадь по-

верхности 40,34 м2/г. Изотермы адсорбции-десорбции азота относятся к IV типу по клас-

сификации ИЮПАК, что характерно для мезопористых материалов. Расчет распределения 

пор по размерам показывает, что в ZnO присутствуют поры диаметром от 2 до 40 нм. При-

ведена характеристика хемосорбционно-каталитической активности оксида цинка. 

Установлено, что в процессе каталитического восстановления C3H7SH водородом проте-

кают процессы образования и поглощения H2S с образованием сульфида цинка. При этом 

в зависимости от времени эксплуатации происходит постепенное снижение среднего 

размера кристаллитов фазы ZnO и увеличение размера кристаллитов фазы сульфида 

цинка. Исследование каталитической активности в реакции гидрирования пропилмер-

каптана водородом исследовано в течение полного цикла эксплуатации ZnO при темпе-

ратурах 350 и 400 °С на установке проточного типа. Выявлены стадии процесса взаимо-

действия компонентов газовой смеси (пропилмеркаптана и сероводорода) с оксидом 

цинка. Показано, что в начальный период работы ZnO происходит интенсивное поглоще-

ние сероводорода с образованием фазы сульфида цинка. Появление сероводорода на выходе 

из каталитического реактора фиксируется через 100-200 мин эксплуатации. Второй 

этап характеризуется быстрым ростом концентрации сероводорода на выходе из ката-

литического реактора с одновременным снижением концентрации пропилмеркаптана. 

Третья стадия наступает после 450-550 мин эксплуатации и характеризуется постоян-

ством состава газовой смеси на выходе из реактора. 

Ключевые слова: катализатор-хемосорбент, оксид цинка, сероемкость, гидрирование меркапта-

нов, поглощение сероводорода 
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In this work, the adsorption and catalytic properties of zinc oxide, which it exhibits in the 

process of desulfurization of propyl mercaptan, are studied. It is shown that zinc oxide obtained by 

ammonia-carbonate technology has a specific surface area of 40.34 m2/g. Nitrogen adsorption-

desorption isotherms refer to type IV according to the IUPAC classification, which is typical for 

mesoporous materials. The calculation of the pore size distribution shows that ZnO contains pores 

with a diameter of 2 to 40 nm. The characteristics of the chemisorption-catalytic activity of zinc 

oxide are given. It has been established that during the catalytic reduction of C3H7SH with hydro-

gen, the formation and absorption of H2S with the formation of zinc sulfide occur. In this case, 

depending on the time of operation, there is a gradual decrease in the average size of crystallites of 

the ZnO phase and an increase in the size of crystallites of the zinc sulfide phase. The study of 

catalytic activity in the hydrogenation reaction of propyl mercaptan with hydrogen was studied 

during the full cycle of ZnO operation at temperatures of 350 and 400 °C in a flow-type installation. 

The stages of the process of interaction of the components of the gas mixture (propyl mercaptan 

and hydrogen sulfide) with zinc oxide are revealed. It is shown that in the initial period of ZnO 

operation, intense absorption of hydrogen sulfide occurs with the formation of a zinc sulfide phase. 

The appearance of hydrogen sulfide at the outlet of the catalytic reactor is fixed after 100-200 min 

of operation. The second stage is characterized by a rapid increase in the concentration of hydrogen 

sulfide at the outlet of the catalytic reactor with a simultaneous decrease in the concentration of 

propyl mercaptan. The third stage occurs after 450-550 min of operation and is characterized by 

the constancy of the composition of the gas mixture at the outlet of the reactor. 

Key words: chemisorbent catalyst, zinc oxide, sulfur capacity, hydrogenation of mercaptans, absorption 
of hydrogen sulfide 
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ВВЕДЕНИЕ 

Исходной формой большинства хемосор-
бентов и катализаторов являются оксиды (ZnO, 

CuO, Fe2O3, Cr2O3, CoO, MoO3, NiO) или металлы 
(Ni, Cu и др.) [1-3]. Эти вещества в процессе серо-

очистки частично или полностью превращаются в 

сульфиды, причем в ряде случаев образуются твер-
дые растворы серы в сульфидах металлов или не-

стехиометрические сернистые соединения [4-8]. 
В отличие от каталитического процесса, 

где работает практически весь объем контакта, хи-
мическое взаимодействие газообразных сернистых 

веществ с оксидами и металлами идет последова-
тельно слой за слоем. Так же последовательно в 

твердом веществе происходит изменение химиче-
ского и фазового состава [9-11]. Каталитическим 

действием по отношению к сероорганическим ве-
ществам обладают не только сульфиды элементов 

VI и VII групп, но и сульфиды цинка и меди, со-
ставляющие основную массу хемосорбентов и ка-

тализаторов-хемосорбентов. Поэтому изменение 

состава таких контактов должно неизбежно приво-
дить к изменению не только хемосорбционных, но 

и каталитических свойств [12, 13]. 
В области низких температур (20-100 ℃) 

взаимодействие сероорганических веществ с окси-

дами Al, Mo, Cr и др. протекает, в основном, по ас-
социативному механизму и не сопровождается раз-

ложением исходного вещества [14]. При высоких 
температурах связь C‒S ослабевает, и на поверхно-

сти появляются продукты деструкции. Каталитиче-
ские реакции на сформированной поверхности 

контактов идут, в основном, по последовательно-
параллельной схеме [15]: 

Без участия водорода 
C2H5SCH3 ↔ H2S + CH3‒CH=CH2; 

C2H5SCH3 ↔ CH3SH + CH2=CH2; 
C2H5SCH3 ↔ C3H7SH ↔ C3H6 + H2S; 

С участием водорода 
C2H5SCH3 + H2 ↔ C2H5SH + CH4; 

C2H5SCH3 + 2H2 ↔ C2H6 + CH4 + H2S. 
При создании хемосорбентов и катализато-

ров-хемосорбентов часто используют в качестве 
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носителей или упорядоченных добавок различные 

вещества: оксид алюминия, алюмосиликаты и др 
[16]. На этих веществах могут идти как полезные 

для процесса очистки реакции элиминирования 
серы, так и синтез нежелательных веществ (тиофен 

и его производные). Кроме того, для проведения 
тонкой очистки многосернистых газов эффективно 

использовать металлы VI-А и VIII групп периоди-
ческой системы: Ni, Co, Mo. Таким образом, хемо-

сорбенты и, в особенности, катализаторы-хемосор-
бенты являются сложными многокомпонентными 

композициями [17-19]. 

Целью данной работы является исследова-

ние каталитических свойств в реакции гидрирова-

ния пропилмеркаптана, а также хемосорбционных 

свойств оксида цинка в процессе поглощения обра-

зующегося сероводорода. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовались следующие реак-

тивы: оксид цинка квалификации «Ч» ZnO, ГОСТ 

10262-73; аммоний углекислый квалификации «Ч», 

ГОСТ 3770-75;  

Образцы оксида цинка получали по амми-

ачно-карбонатной технологии. В стакан объемом 

800 мл наливают 500 мл дистиллированной воды, 

затем добавляли 10 г технического оксида цинка и 

14 г карбоната аммония. Суспензию перемешивали, 

периодически добавляя раствор аммиака неболь-

шими порциями (2-3 мл) до растворения осадка. 

В стеклянную плоскодонную колбу объе-

мом 300 мл вносили навеску оксида цинка массой 

10 г и добавляли 100 мл дистиллированной воды. 

Полученная суспензия перемешивалась для рас-

пределения взвешенных частиц в объеме жидкой 

фазы и предотвращения их оседания. Затем к сус-

пензии приливали 140 мл 1,5 М раствора гидрокар-

боната аммония и 30 мл 12,84 М водного раствора 

аммиака до полного растворения осадка. Осадок 

основного карбоната цинка (ОКЦ) получали упа-

риванием гомогенного раствора до остаточного ко-

личества жидкой фазы 50 мл [20]. 

Изучение взаимодействия оксида цинка с 

пропилмеркаптаном проводилось на установке 

проточного типа ПКУ-2. Слой поглотителя в коли-

честве 200-500 мг (фракция 0,3-0,6 мкм) загружали 

в стальной реактор, помещенный в электропечь с 

регулируемой температурой. Состав исходной ре-

акционной смеси: H2 – 10%; C3H7SH – 0,5%, 

остальное – N2. Предметом исследования была за-

висимость выхода продуктов от времени контакта. 

Объемная скорость газа составляла 5000 ч-1. Темпе-

ратура в реакторе варьировалась от 100 до 400 °С. 

Анализ продуктов на выходе из каталитического ре-

актора осуществлялся на хроматографе Кристалл-

Люкс 4000М с использованием детектора по тепло-

проводности. 

Рентгенофазовый анализ проводился на ди-

фрактометре ДРОН-3М с использованием CuKα-

излучения. Идентификация кристаллических фаз 

на дифрактограммах проводилась путем сравнения 

вычисленных межплоскостных расстояний с дан-

ными в базе ASTM. 

Удельную площадь поверхности измеряли 

на приборе Sorbi-MS, который предназначен для 

измерения удельной поверхности дисперсных и 

пористых материалов методом низкотемператур-

ной адсорбции инертных газов. Обработка экспе-

риментальных изотерм адсорбции-десорбции про-

водилась по методу БЭТ. Диапазон измерения 

удельной поверхности 0,1-2000 м2/г. Sorbi-MS со-

пряжен и управляется с помощью ПК. Перед иссле-

дованием образцы были просушены в токе азота 

при температуре 150 ℃ в течение 30 мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены рентгенограммы 

образцов поглотителя различного времени эксплу-

атации. Хорошо прослеживается процесс сульфи-

дирования поглотителя, появляются характерные 

рефлексы ZnS. Анализ рентгенограмм показал, что 

с увеличением времени работы наблюдается умень-

шение среднего размера кристаллитов ZnO (с 18 до 

17 нм) и рост кристаллитов ZnS (с 12 до 15 нм). 

 

 
Рис. 1. Дифрактограммы осерненного ZnO, время работы:  

а – 60 мин; б – 180 мин; в – 360 мин 

Fig. 1. Diffractograms of sulfurized ZnO, operating time:  

a - 60 min; б - 180 min; в - 360 min 

 

Доступность поверхности адсорбентов и 

катализаторов для адсорбируемых компонентов 

играет важную роль при выборе твердого пори-

стого вещества, которое должно служить актив-
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ным компонентом в гетерогенных газовых реак-

циях. Чем больше для каждого адсорбента или ка-

тализатора величина поверхности, доступной для 

адсорбата, тем выше степень очистки, либо превра-

щения в конечный продукт. 

На рис. 2 (а) показана изотерма адсорбции-

десорбции азота для образца поглотителя. Изо-

терма относится к IV типу и характеризуется нали-

чием петли гистерезиса в области Р/Р0 от 0,7 до 1,0. 

Такая изотерма ассоциируется с капиллярной кон-

денсацией в мезопорах, что характеризуется увели-

ченной крутизной при повышенном относитель-

ном давлении. 

Макропоры играют незначительную роль в 

величине адсорбции-десорбции азота, но оказы-

вают существенное влияние на кинетику каталити-

ческого процесса, выполняя функцию транспорт-

ных пор для адсорбируемых молекул. Распределе-

ние пор представлено на рис. 2 (б). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. а – изотерма адсорбции-десорбции азота; б – распре-

деление пор по размерам образца ZnO 

Fig. 2. a – isotherm of adsorption-desorption nitrogen; б – pore 

size distribution of the ZnO sample 

 

На рис. 3 представлена картина взаимодей-

ствия опытного образца из серии катализаторов 

гидрирования со смесью C3H7SH и H2. Рассмотре-

ние полученных данных показывает, что на по-

верхности катализатора идут сложные химические 

процессы; их количественная сторона в большой 

мере зависит от температуры, но качественная сто-

рона – практически одинакова. Вначале в отходя-

щей парогазовой смеси отсутствует в пределах 

чувствительности анализа H2S, а содержание про-

пана и меркаптана не изменяется во времени. С 

определенного момента (при 350 ℃ ‒ 250 мин, при 

400 ℃ – 100 мин) начинается выделение сероводо-

рода, что говорит о начале работы катализатора. 

Одновременно с этим наблюдается снижение кон-

центрации меркаптана и повышение содержания 

пропана. 

 

 
Рис. 3. Хемосорбционно-каталитическое взаимодействие ZnO 

со смесью C3H7SH и H2; 1, 2 – пропан; 3, 4 – пропилмеркап-

тан; 5, 6 – сероводород; Температура в каталитическом реак-

торе: 1, 3, 5 – 350 ℃, 2, 4, 6 – 400 ℃ 

Fig. 3. Chemisorption-catalytic interaction of ZnO with a mixture 

of C3H7SH and H2; 1, 2 – propane; 3, 4 – propyl mercaptan; 5,  

6 – hydrogen sulfide; Temperature in the catalytic reactor:  

1, 3, 5 – 350 ℃, 2, 4, 6 – 400 ℃ 

 

Знание исходных веществ, а также продук-

тов реакции позволяет сделать предположение о 

стадийности процесса взаимодействия компонен-

тов газовой смеси с катализатором, и о протекаю-

щих на каждой стадии реакциях. Первая стадия 

взаимодействия пропилмеркаптана с ZnO, на про-

тяжении которой в отходящей со слоя сорбента га-

зовой фазе нет H2S, является, в основном, хемо-

сорбционной. 

В первой стадии идут следующие реакции: 

C3H7SH + ZnO ↔ C3H6 + ZnS + H2O  (1) 

2C3H7SH + ZnO ↔ (C3H7)2S + ZnS + H2O (2) 

C3H7SH + ZnO + H2 ↔ C3H8 + ZnS + H2O (3) 
На слое контакта могут идти и другие, 

например, каталитические реакции с образованием 
H2S, но в этой стадии он полностью взаимодей-
ствует с избытком ZnO, поэтому в отходящих газах 
его практически нет. После перехода определенной 
части ZnO в ZnS в газовой смеси появляется серо-
водород, и с этого момента начинается вторая, про-
межуточная стадия, в которой идут одновременно 
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и хемосорбционные, и каталитические реакции, 
причем доля первых уменьшается, а вторых – рас-
тет. После полного перехода ZnO в ZnS при данной 
температуре наступает третья, каталитическая ста-
дия. Ее характерный признак – постоянная концен-
трация всех веществ, выходящих со слоя. При этом 
протекают следующие реакции: 

C3H7SH ↔ C2H4 + H2S   (4) 
2C3H7SH ↔ (C3H7)2S + H2S  (5) 
C3H7SH + H2 ↔ C3H8 + H2S  (6) 

Для сероочистки полезными являются ре-
акции 1, 3, 4, 6. Образующийся согласно им H2S 
может быть достаточно легко поглощен. Реакции 2 
и 4, в результате которых синтезируется (C3H7)2S, 
являются крайне нежелательными. 

Синтез (C3H7)2S из C3H7SH – реакция экзо-
термическая. Для того, чтобы уменьшить выход 
дибутилсульфида и одновременно увеличить об-
щую активность контакта во второй и третьей ста-
диях, необходимо поднять температуру на 50-60 ℃. 

Особо следует остановиться на образова-
нии пропана. На оксиде и сульфиде цинка выходы 
C3H8 по реакциям 3 и 6 весьма малы. В то же время, 
отдельные данные говорят о том, что в первона-
чальный момент взаимодействия C3H7SH с ZnO, 
концентрация пропана в 2-3 раза выше средней. 
Это можно объяснить тем, что гидрирующая спо-
собность оксида цинка больше, чем у его смеси с 
сульфидом, а также наличием в оксиде цинка не-
большого количества металлического цинка, кото-
рый реагирует с меркаптаном, образуя C3H8: 

C3H7SH + Zn ↔ C3H8 + ZnS. 
Имеются данные [14] о том, что при взаи-

модействии Zn и ZnS с сернистыми соединениями 
могут образовываться сульфиды с нестехиометри-
ческим количеством серы ZnSx, где x ˃ 1. В этом 
случае предельные углеводороды образуются по 
следующей схеме: 
ZnO + xC3H7SH ↔ ZnSx + H2O + (x-1)C3H8 + C3H6. 

 

ВЫВОДЫ 

В результате проведенных исследований 

в работе изучены хесорбционно-каталитические 

свойства оксида цинка в реакции восстановления 

пропилмеркаптана водородом при температуре 350 

и 400 °С.  

Показано, что взаимодействие с пропил-

меркаптаном идет более энергично при 400 °С, чем 

при 350 °С. Поднимать температуру выше 400 °С 

нецелесообразно, так как при этом происходит спе-

кание оксида цинка и, следовательно, уменьшение 

активной поверхности. 

Данные, полученные при изучении взаимо-

действия C3H7SH с поверхностью ZnO, указывают 

на то, что последняя наиболее активно работает в 

первой стадии, на протяжении второй ее актив-

ность падает, а в третьей – наименьшую активность 

имеет осерненный хемосорбент. 
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