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В статье отражены результата исследования синтезированных Zn/Cu хемосор-
бентов в очистке синтез-газа от сероводорода. Хемосорбенты были синтезированы раз-
личными методами включая: золь-гель метод, гидротермальный метод, механохимиче-
ский метод и микроэмульсионный метод. Синтезированные образцы были исследованы 
такими физико-химическими методами как хемосорбция водорода, низкотемпературная 
сорбция азота, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия и электронная микроско-
пия. Полученные результаты свидетельствуют о том, что наибольшей активностью об-
ладает образец, синтезированный микроэмульсионным методом. Также этот образец ха-
рактеризуется наибольшей общей площадью поверхности и наибольшей площадью по-
верхностно активного металла. Поверхность этого образца имеет следующий элемент-
ный состав 57-61 ат. % Cu+2, Zn+2, Al+3 в форме оксидов и 1,5-3,0 ат. % Zn+2, Al+3 в форме 
соответствующих алюминатов. Наименьшую активность показал образец, синтезиро-
ванный механохимическим способом, что может быть объяснено большим содержанием 
алюминатов в активной фазе. Полученные значения сорбционной емкости по извлечению 
сероводорда из синтез-газа показали корреляцию со значениями эффективной площади 
поверхности активного металла в синтезированных сорбентах. 
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The article is devoted to the synthesis of Zn/Cu sorbents and their study for the adsorption 
purification of synthesis gas from sulfur-containing compounds. The sorbents were synthesized 
using precipitation method, hydrothermal treatment, and mechanical grinding and microemulsion 
method. The article contains results of the physico-chemical studies of Zn/Cu sorbents with hydro-
gen chemisorption, nitrogen adsorption, X-ray photoelectron spectroscopy and electron micros-
copy. Studies showed that the most active sample, synthesized by microemulsion method, is char-
acterized by highest surface area and highest concentration of surface active metal as compared 
with to other samples. The sample surface consists of 57-61 at. % Cu+2, Zn+2, Al+3 in form of oxides 
and 1.5-3.0 at. % Zn+2, Al+3 in form of aluminates. The sample synthesized by mechanical grinding 
of oxides showed the lowest activity in hydrogen sulfide sorption that explains by higher concen-
tration of aluminates in the active face. The results of Zn/Cu sorption activity showed well correla-
tion of hydrogen sulfide sorption capacity with sample surface area and surface concentration of 
active metal. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Синтез-газ является важным сырьем совре-
менной химической промышленности и широко 
применяется для получения как его отдельных со-
ставляющих – моноксида углерода и водорода, так 
и важных химических соединений, в том числе ам-
миака, метанола, органических растворителей и 
жидких топлив [1-5]. В настоящее время суще-
ствует несколько методов получения синтез-газа, в 
том числе: паровая каталитическая конверсия газо-
образных и жидких углеводородов, паровая гази-
фикация биомассы и углеродсодержащих твердых 
топлив и пиролитическая обработка как жидкого, 
так и твердого органического топлива [6-7]. При 
этом в независимости от используемого метода, 
полученный исходный газ содержит большое коли-
чество примесей и требует очистки от диоксида уг-
лерода, оксидов азота, циановодорода, сероводо-
рода и сульфида окисда углерода [6-7]. В настоя-
щее время для этой цели чаще всего используется 
двухступенчатая очистка синтез-газа, включающая 
стадию абсорбционной очистки щелочными рас-
творами от диоксида углерода, окислов азота и ци-
ановодорода и стадию хемосорбционной очистки 
от серосодержащих соединений [8]. Получаемый 
таким образом синтез-газ не должен включать в 
себя более 0,006 моль/м3 серосодержащих соедине 

ний. В качестве активной фазы последней стадии 
очистки обычно используют оксиды цинка, магния, 
никеля, меди, марганца, молибдена, железа, олова и 
т.п. [8, 9]. Для увеличения механической прочности 
и дисперсности оксиды активных металлов могут 
быть смешаны с различными неорганическими сор-
бентами [10, 11]. При этом на поверхности подоб-
ных систем происходит гидролиз сульфида оксида 
углерода, взаимодействие сероводорода и диоксида 
серы с оксидной фазой сорбента (1). 

COS+H2O→H2S+CO2 
MeO+H2S→MeS+H2O      (1) 
MeO+SO2→MeSO3 

Основными характеристиками эффектив-
ной работы подобных систем является максималь-
ная хемосорбционная емкость образца до проскока 
сероводорода и других серосодержащих примесей, 
что может быть достигнуто увеличением активной 
поверхности синтезируемых систем. 

МЕТОДИКИ ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Методика синтеза хемосорбента 
а) получение сорбента методом совмест-

ного осаждения 
Для приготовления образца Zn/Cu1 сор-

бента методом соосаждения стакан с 1М раствором 
нитрата цинка, меди и алюминия помещался на 
магнитную мешалку, после чего к нему по каплям 
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добавлялся 1М раствор гидроксида натрия до пре-
кращения образования осадка. Введение соедине-
ний алюминия в состав сорбента необходимо для 
образования фазы оксида алюминия, что в свою 
очередь способствует увеличению механической 
прочности и увеличению дисперсности оксидов 
цинка и меди на поверхности носителя [10, 11]. 

Суспензию гидроксидов оставляли на 48 ч 
при комнатной температуре для полного заверше-
ния процесса осаждения. После этого раствор цен-
трифугировали, осадок трехкратно промывали во-
дой и сушили при 105 °С. Высушенный осадок по-
мещали в муфельную печь и кальцинировали при 
550 ºС. 

б) получение сорбента гидротермальным 
способом 

Для получения образца Zn/Cu2 катализа-
тора гидротермальным способом 1М раствор нит-
ратов цинка, меди и алюминия помещали в авто-
клав, где он догревался до 180 ºС. Нагретый обра-
зец оставляли на 1 сут в автоклаве для завершения 
реакции гидролиза. После этого приготовление об-
разца велось в соответствии с первым методом. 

в) получение сорбента механохимическим 
способом 

Для получения образца Zn/Cu3 механохи-
мическим способом приготавливали смесь предва-
рительно кальцинированных оксидов алюминия 
(24 мас.%), цинка (38 мас. %) и меди (38 мас. %). 
Смесь перемалывали в течение 2 ч в шаровой мель-
нице. После этого помещали в муфельную печь и 
кальцинировали при 550 ºС. 

г) получение сорбента эмульсионным спо-
собом 

Для получения образца Zn/Cu4 эмульсион-
ным способом приготавливали эмульсию 1М раство-
ров нитрата цинка, меди и алюминия в минеральном 
масле с добавлением стеариновой кислоты в качестве 
поверхностно активного вещества. К приготовлен-
ной эмульсии по каплям добавляли аликвотное коли-
чество 1М раствора гидроксида натрия и выдержи-
вали суспензию в течение 12 ч. После этого осадок 
центрифугировали и поочередно промывали на цен-
трифуге гексаном, изопропиловым спиртом и водой. 
Осадок сушили при 105 ºС и кальцинировали в му-
фельной печи при 550 ºС. 

Физико-химическое исследование синте-
зированных образцов 

Содержание Zn, Сu, Al в синтезированных 
образцах определяли методом рентгенофлуоресцент-
ного анализа. Измерения проводили на РФА-анали-
заторе Spectrcoscan max. Был использован родиевый 
анод с l = 0,615Å; напряжение на аноде 30 кВ и сила 

тока 30 mА, время накопления сигнала 300 с. Для 
определения содержания Zn, Cu и Al была приго-
товлена серия стандартных образцов, содержащих 
оксиды вышеуказанных металлов. 

Определение количества поверхностно до-
ступного оксида металла осуществлялось путем из-
мерения количества адсорбированного поверхно-
стью катализатора водорода. Для этого был исполь-
зован анализатор хемосорбции газов Chemosorb 4580. 
Образец катализатора помещали в кварцевую кю-
вету и продували гелием при температуре 300 °С, 
после охлаждения образца до температуры 25 °С 
производилась импульсная подача газовой смеси во-
дорода и гелия. Количество адсорбированного водо-
рода определялось при помощи катарометра по пред-
варительно рассчитанной калибровочной прямой.  

Для определения общей площади поверх-
ности синтезированных образцов был использован 
анализатор сорбции газов Beckman coulter 3000. 
Расчет площади поверхности микро и мезопор ка-
тализатора производился с использованием модели 
Т-графика. 

Для определения морфологических харак-
теристик синтезированных катализаторов были по-
лучены микрофотографии образцов катализаторов 
с использованием сканирующего электронного 
микроскопа FEI Quanta 600 FEG (США), а также 
просвечивающего электронного микроскопа JEOL 
JEM1010 (США). 

Исследование поверхностного состава син-
тезированных катализаторов производилось с ис-
пользованием спектрометра ЭС 2403 М-Т. Для фо-
тоэлектронного возбуждения использовалось ха-
рактеристическое MgKα излучение (hν = 1253,6 эВ). 
Математическое моделирование пиков S, Zn, Cu и 
Al проведено в соответствии с учетом параметров 
подуровней. 

Методика проведения очистки синтез-газа 
Установка для проведения очистки синтез-

газа представлена на рис. 1.  
Для проведения реакции был использован 

синтез-газ, полученный по методике, описанной в 
статье [12], предварительно очищенный моноэта-
ноламином и сжатый компрессором до давления 20 
атм. В конечный состав синтез-газа входили следу-
ющие вещества – CO – 18,6 об. %, CO2 – 0,08 об. %, 
H2 – 53,4 об. %, N2 – 14,4 об. %, CH4 – 9,9 об. %, 
C2H2 – 0,09 об. %, C2H4 – 1,3 об. %, C2H6 – 0,17 об. 
%, Н2S – 0,02 об. %. Реактор 5 заполнялся сорбен-
том в количестве 10 г и нагревался до температуры 
250 °C при помощи печи 6. В дальнейшем систему 
продували синтез-газом со скоростью 5 мл/мин. 
Реакционная смесь попадала в газовую кювету 
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объемом 10 мл ИК спектрометра Инфралюм ФТ-08 
по соединительной трубке. Анализ содержания се-
роводорода в смеси проводился по ν SH колеба-
ниям в области 2550-2600 см-1, измерение концен-
траций сероводорода производилось один раз в  
5 мин. Для сравнения сорбционных свойств синте-
зированных сорбентов был использован образец 
Actisorb 301 компании Clariant inc. 
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Рис. 1. Стенд для изучения процесса очистки синтез газа  

(1- баллон с неочищенным синтез газом, 2 – баллон с возду-
хом, 3 - редуктор, 4- регулятор расхода газа, 5 – трубчатый ре-
актор, 6 – лабораторная трубчатая печь, 7 – ИК спектрометр) 
Fig. 1. Reaction set up for syn gas purification process study,  
where: 1 – bottle with impure syn gas, 2 –gas bottle with air,  
3 – gas reducer, 5 – tube reactor, 6 – laboratory tube furnace,  

7 – IR analyzer 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты физико-химических исследова-
ний синтезированных сорбентов представлены в 
табл. 1. Высушенные, не прокаленные образцы 
синтезированных сорбентов характеризуются 
наличием больших площадей поверхности, превы-
шающих таковую для коммерческого образца в 
1,1-2,5 раза (табл. 1), что может быть объяснено бо-
лее высоким содержанием алюминия в синтезиро-
ванных образцах по сравнению с промышленным 
аналогом. В дальнейшем при прокаливании всех 
образцов происходит значительная потеря пло-
щади поверхности, что может быть обусловлено 
частичным спеканием образцов. Наибольшее со-
держание меди и цинка 38% обнаружено в образце 
Сu/Zn3, синтезированном механохимическим спо-
собом, однако этот образец характеризуется наимень-
шим значением площади мезопор и наименьшим 
количеством поверхностно доступных металлов.  

 

Таблица 1 
Физико-химические характеристики синтезирован-

ных образцов сорбентов 
Table 1. Physical-chemical characteristics of synthesized 

sorbent samples 

Образец 
Сu/Zn/Alа 
масс. % 

СMe
б, 

ммоль/г 
Sвмезо, 
м2/г 

Sгмезо, 
м2/г 

Сu/Zn1 32/27/24 16,3 205 69 
Сu/Zn2 36/25/24 24,9 231 73 
Сu/Zn3 38/38/25 12,6 149 45 
Сu/Zn4 24/38/26 38,7 242 87 

Actisorb 301 42/22/11 32,5 115 41 
Примечание: а – по данным РФА спектроскопии, б – опре-
делено по результатам хемосорбции водорода, в – опреде-
лено по результатам исследования сорбции азота для об-
разцов после сушки, г – определено по результатам исследо-
вания сорбции азота для образцов после кальцинирования 
Note: a – according to XRD, б – determination from hydrogen 
chemo-sorption, в – determination from nitrogen sorption for 
samples after drying, г - determination from nitrogen sorption 
for samples after calcinations 
 

Образец Сu/Zn4, синтезированный эмуль-
сионным методом, характеризуется наибольшими 
значениями площади мезопор и наибольшим коли-
чеством поверхностно доступных металлов. По-
верхность этого катализатора представлена кри-
сталлитами оксидов с диаметром отдельных ча-
стиц от 20 до 100 нм (рис. 2).  

 

 
Рис. 2. Микрофотографии образца Сu/Zn4, полученные мето-
дом сканирующей электронной микроскопии (а), просвечива-

ющей электронной микроскопии (б, в) 
Fig. 2. Microphotographs of Cu/Zn4 obtained with: SEM (a); 

TEM (б, в) 
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РФЭС исследование для образцов Сu/Zn1, 
Сu/Zn2, Сu/Zn4 и Actisorb 301 показало присут-
ствие 57-61 ат. % Cu+2, Zn+2, Al+3 в виде оксидов и 
1,5-3 ат. % Zn+2, Al+3 в виде алюмината. В то время 
как для образца Сu/Zn3 поверхностная концентра-
ция Zn+2, Al+3 в виде алюмината повышается до 
12,4 ат.%. 

В ходе изучения динамической сорбционной 
емкости синтезированных образцов (рис. 3, табл. 2) 
при хемосорбции сероводорода из потока синтез-
газа было установлено, что катализатор Cu/Zn4 об-
ладает наибольшей сорбционной емкостью, при 
этом увеличение содержания сероводорода в по-
токе происходит только после 18-20 ч реакции. 

 
Таблица 2 

Результаты динамического определения сорбцион-
ной емкости катализаторов по сероводороду 

Table 2. The results of determination of catalysts sorp-
tion capacity on hydrogen sulfide 

Образец Сдин, г(H2S)/г(обр) 
Сu/Zn1 0,08 
Сu/Zn2 0,1 
Сu/Zn3 0,06 
Сu/Zn4 0,12 

Actisorb 301 0,11 
 
Наименьшим значением сорбционной ем-

кости характеризуется образец Cu/Zn3, приготов-
ленный механохимическим способом и обладаю-
щий минимальным количеством поверхностно ак-
тивного металла. Образцы Cu/Zn1 и Cu/Zn2, обла-
дающие промежуточными значениями количества 
поверхностно доступного металла, также характе-
ризуются промежуточной сорбционной емкостью 
при хемосорбции сероводорода.  

Промышленный образец Actisorb 301 пока-
зал достаточно высокую сорбционную ёмкость по 
сероводороду (рис. 3, табл. 2), превышающую зна-
чения для образцов Cu/Zn1, Cu/Zn2, Cu/Zn3, что за-
кономерно объясняется более высоким содержа-
нием поверхностно доступного металла. Образец 
Cu/Zn3, синтезированный механохимическим спо-
собом, показал наименьшую активность, что мо-
жет быть связано с формированием алюмината 
цинка, наличие которого подтверждается данными 

РФЭС. РФЭС исследование синтезированных об-
разцов после проведения хемосорбции сероводо-
рода из потока газа показали формирование суль-
фидов и сульфатов меди и цинка на поверхности 
катализаторов.  
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Рис. 3. Кривые проскока сероводорода через слой сорбента:  
1 - Cu/Zn1, 2 - Cu/Zn2, 3 - Cu/Zn3, 4 - Cu/Zn4, 5 - Actisorb 301 
Fig. 3. Curves of hydrogen sulfide breakthrough over sorbent layer: 
1 - Cu/Zn1, 2 - Cu/Zn2, 3 - Cu/Zn3, 4 - Cu/Zn4, 5 - Actisorb 301 

ВЫВОДЫ 

Осуществлены синтезы хемосорбентов се-
роводорода из потока синтез-газа, позволившие 
получить активные образцы с различными струк-
турно-морфологическими свойствами. Установ-
лено, что применение эмульсионного способа син-
теза способствует увеличению как общей площади 
поверхности образца, так и количества поверх-
ностно активного оксида металла, сорбционная ем-
кость синтезированного таким образом образца по 
сероводороду превышает значения сорбционной 
емкости для промышленного аналога. Использова-
ние различных методов синтеза Cu/Zn сорбентов 
сероводорода из потока синтез-газа позволило 
установить прямую зависимость между количе-
ством поверхностно доступных оксидов металлов 
и общей сорбционной емкостью исследованных 
сорбентов по сероводороду.  

Исследование проведено при финансовой 
поддержке РФФИ проект 14-08-00755. 
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