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Нефтегазохимическая промышленность является одной из наиболее стреми-

тельно развивающихся отраслей, которая играет ключевую роль в мировой экономике. 

Смесь легких углеводородов (метан, этан, пропан, бутан и др.), растворенных под давле-

нием в нефти, составляет основу попутного нефтяного газа (ПНГ). В ПНГ также содер-

жится коррозионно-активный сероводород, требующий эффективного удаления. Одной 

из современных технологий очистки ПНГ от сероводорода является алканоламиновая 

очистка. Сульфиды алканоламинов, образующиеся при взаимодействии сероводорода с ал-

каноламинами, в процессе термической регенерации частично превращаются в термо-

стабильные соли, что приводит к накоплению нежелательных примесей в растворе. Ав-

торами настоящей работы предложен способ жидкофазной некаталитической окисли-

тельной регенерации алканоламинов с выделением элементной серы. Исследованы основ-

ные кинетические закономерности реакции окисления сульфидов моноэтаноламина, ме-

тилдиэатаноламина и диэтаноламина в зависимости от начальной концентрации суль-

фида алканоламина и температуры. Среди трех исследованных сульфидов алканоламинов 

наиболее высокой скоростью окисления обладает сульфид диэтаноламина. Для сульфида 

моноэтаноламина наблюдается дробный порядок реакции окисления, для сульфида ди-

этаноламина второй и для сульфида метилдиэтаноламина – первый. Наименьшая энер-

гия активации реакции окисления наблюдается для сульфида диэтаноламина и состав-

ляет 26,8 кДж/моль, 32,8 кДж/моль для моноэтаноламина и 38,0 кДж/моль для метилди-

этаноламина. Предэкспоненциальный множитель для сульфида диэтаноламина равен 

34,13 с-1, для сульфида моноэтаноламина 215,45 с-1, для сульфида метилдиэтаноламина 

347,38 с-1. На примере сульфида диэтаноламина определено уравнение скорости реакции 

некаталитического окисления, определен порядок реакции по сульфиду алканоламина и 

кислороду, рассчитана кажущаяся энергия активации. 

Ключевые слова: сероочистка, алканоламины, сульфид алканоламина, элементная сера, жидко-
фазное окисление 
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The petrochemical and oil-and-gas industry is one of the most rapidly developing sectors 

and plays a key role in the global economy. A mixture of light hydrocarbons (methane, ethane, 

propane, butane, etc.) dissolved under pressure in crude oil constitutes the basis of associated pe-

troleum gas (APG). APG also contains corrosive hydrogen sulfide, which requires effective re-

moval. One of the modern technologies for hydrogen sulfide removal from APG is alkanolamine 

gas sweetening. Alkanolamine sulfides formed during the interaction of hydrogen sulfide with al-

kanolamines partially transform into heat-stable salts during thermal regeneration, which leads to 

the accumulation of undesirable impurities in the solution. In the present work, a method of liquid-

phase non-catalytic oxidative regeneration of alkanolamines with the formation of elemental sulfur 

is proposed. The main kinetic features of the oxidation reaction of monoethanolamine, methyldi-

ethanolamine, and diethanolamine sulfides were investigated as a function of the initial concen-

tration of alkanolamine sulfide and temperature. Among the three alkanolamine sulfides studied, 

diethanolamine sulfide exhibits the highest oxidation rate. A fractional reaction order is observed 

for the oxidation of monoethanolamine sulfide, a second-order reaction for diethanolamine sulfide, 

and a first-order reaction for methyldiethanolamine sulfide. The lowest activation energy of the 

oxidation reaction is observed for diethanolamine sulfide and equals 26.8 kJ/mol, while the values 

for monoethanolamine and methyldiethanolamine sulfides are 32.8 kJ/mol and 38.0 kJ/mol, re-

spectively. The pre-exponential factor for diethanolamine sulfide is 34.13 s-1, for monoethanola-

mine sulfide 215.45 s-1, and for methyldiethanolamine sulfide 347.38 s-1. Using diethanolamine 

sulfide as an example, the rate equation of the non-catalytic oxidation reaction was determined, 

the reaction orders with respect to alkanolamine sulfide and oxygen were established, and the ap-

parent activation energy was calculated. 
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ВВЕДЕНИЕ 

На сегодняшний день химия серы и ее со-

единений является стремительно развивающейся 

отраслью химической науки [1]. В частности, серо-

очистка попутного нефтяного газа (ПНГ) является 

одной из ключевых стадий нефтепереработки [2, 3]. 

Сероводород, содержащийся в ПНГ, вызывает ин-

тенсивную коррозию оборудования, поэтому его 

удаление требует применения эффективных, но 

энергоемких процессов очистки [4].  

Существуют различные методы удаления 

сероводорода из ПНГ, которые условно можно раз-

делить на 3 группы: абсорбционные, адсорбцион-

ные и каталитические [5]. При высоком содержании 

сероводорода используют абсорбционные методы 

очистки, однако осуществление полной очистки по 

данному методу невозможно [6]. Для более тон-

кого удаления остаточных количеств сероводорода 

применяют адсорбционные методы [7], недостат-

ком которых являются крайне высокие эксплуатаци-

онные затраты. Каталитическую очистку используют 

при наличии в ПНГ примесей, не поддающихся 

очистке сорбционными способами [8, 9].  

Ключевую роль в удалении сероводорода в 

ПНГ занимают абсорбционные процессы с уча-

стием водных растворов алканоламинов (моноэта-

ноламина (МЭА), диэтаноламина (ДЭА) и метил-

диэтаноламина (МДЭА)) в качестве абсорбентов 
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сероводорода [10-15]. Абсорбция сероводорода ал-

каноламинами осуществляется за счет их химиче-

ского взаимодействия [16]: 

 

 
Схема 1. Взаимодействие алканоламинов с сероводородом 

Scheme 1. Interaction of alkanolamines with hydrogen sulfide 

 

Однако, несмотря на распространенность 

данного метода очистки ПНГ, указанный способ 

имеет существенный недостаток, заключающийся 

в необходимости термической регенерации абсор-

бента, которая сопровождается большими тепло-

энергетическими затратами и образованием нере-

генерируемых продуктов термической деструкции 

алканоламинов [17-19]. Проведенные ранее иссле-

дования [20] сообщают о возможности осуществле-

ния регенерации абсорбента путем окисления суль-

фидов алканоламинов кислородом воздуха, с после-

дующим отделением элементной серы от алканола-

минов, вместо традиционной термической десорб-

ции [21]:  

 

 
Схема 2. Окисление сульфидов алканоламинов кислородом 

Scheme 2. Oxidation of alkanolamine sulfides by oxygen 

 

Целью настоящей работы является изуче-

ние кинетических закономерностей жидкофазного 

окисления кислородом сульфидов алканоламинов 

для выявления наиболее активного в данной реак-

ции алканоламина.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе в качестве реагентов использованы 

моноэтаноламин (99,70%, ГОСТ 19234-87), метилди-

этаноламин (99,70%, ТУ 2423-005-11159873-2010), 

диэтаноламин (99,70%, ТУ 2423-178-00203335-

2004), вода дистиллированная (ГОСТ 6709-72), 

серная кислота (ГОСТ 4204-77) сульфид натрия 

(ГОСТ 596-89). 

Приготовление растворов алканоламинов 

В работе были использованы 15% водный 

раствор моноэтаноламина, 30% водный раствор 

диэтаноламина, 30% водный раствор метилдиэта-

ноламина, приготовленные гравиметрическим ме-

тодом.  

Насыщение сероводородом растворов ал-

каноламинов 

В трехгорлый реактор объемом 1000 мл, 

снабженный термопарой и соединенный со склян-

кой Дрекселя, загружали 300 мл 10%-ой серной 

кислоты. Из делительной воронки при непрерыв-

ном перемешивании, в реактор медленно прикапы-

вали 230 мл 10% раствора сульфида натрия, не до-

пуская повышения температуры выше 40 °С. Обра-

зующийся сероводород поступал в склянку Дрек-

селя, наполненную расчетным количеством рас-

твора алканоламина, и далее поглощался за счет 

образования сульфидов алканоламинов. 

Проведение кинетических исследований  

Окисление сульфидов проводили в стеклян-

ном трехгорловом цилиндрическом реакторе объе-

мом 100 см3. В реактор загружали 50 мл раствора 

алканоламина, насыщенного сероводородом. Кис-

лород из баллона подавали в реакционный раствор 

со скоростью 150 ч-1. Избыток кислорода из реак-

тора отводили в атмосферу через обратный водя-

ной холодильник. Реакционную смесь перемеши-

вали со скоростью 1500 об/мин. Температура реак-

ционной массы составляла 70 °С. По ходу экспери-

мента через определенные промежутки времени 

прекращалась подача кислорода, отключалась маг-

нитная мешалка, отбирались пробы, в которых ко-

личественно определялось содержание сульфидов 

в соответствии с методикой [22].  

Расход кислорода до и после реактора окис-

ления определяли по разности показаний газового 

счетчика ГСБ-400 во времени. 

Концентрацию кислорода в воздухе опре-

деляли на сенсоре КЕ-25 (GS Oxygen Sensor), 7,7 ~ 

15,0 мВ, точность измерения ±1%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Проведено сравнительное исследование ско-

рости реакции жидкофазного окисления сульфидов 

алканоламинов кислородом (рис. 1). Среди трех ис-

следованных сульфидов алканоламинов наиболее 

высокая скорость реакции наблюдалась у сульфида 

диэтаноламина. Предполагалось, что данный резуль-

тат может быть обусловлен совокупностью физико-

химических факторов: более низкой энергией акти-

вации реакции окисления; меньшей стабильностью 

комплекса сероводорода с ДЭА по сравнению с 

МЭА и МДЭА; образованием в процессе окисления 

промежуточных продуктов (дисульфидов, полисуль-

фидов), ускоряющих реакцию; а также структур-

ными особенностями ДЭА – наличием двух гид-

роксильных групп и отсутствием объемных заме-

стителей, что облегчает доступ кислорода. 
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Рис. 1. Кинетические кривые окисления сульфида метилди-

этаноламина (1), моноэтаноламина (2) и диэтаноламина (3) 

Fig. 1. Kinetic curves of oxidation of methyl diethanolamine sul-

fide (1), monoethanolamine sulfide (2), and diethanolamine sul-

fide (3) 

 

С целью подтверждения выдвинутых пред-

положений дифференциальным методом, при раз-

личных начальных концентрациях сульфидов ал-

каноламинов, были определены частные порядки 

реакции окисления сульфидной серы в зависимо-

сти от природы алканоламина (рис. 2). 

Результаты проведенных кинетических ис-

следований свидетельствуют о дробном (для суль-

фида МЭА), втором (для сульфида ДЭА) и первом 

(для сульфида МДЭА) порядках реакций по суль-

фиду.  

С целью оценки кажущейся энергии акти-

вации реакции окисления сульфидов алканолами-

нов была исследована температурная зависимость 

эффективной константы скорости в интервале 30-

70 °С (рис. 3). Значения кажущихся энергий актива-

ции составляют 32,8 кДж/моль (для сульфида МЭА), 

26,8 кДж/моль (для сульфида ДЭА) и 38 кДж/моль 

(для сульфида МДЭА) (Произведение тангенса 

угла наклона кривой, построенной в координатах 

ln k от 1000/T и газовой постоянной). 

 

 

  

 

Рис. 2. Окисление сульфидной серы кислородом в зависимости 

от начальной концентрации (моль/л) сульфида алканоламина: 

(a) сульфид моноэтаноламина: 1- 2,023; 2 - 1,705; 3 -1,386;  

4 - 0,614; 5 - 0,295; (b) сульфид диэтаноламина: 1- 1,884;  

2 - 1,614; 3 - 0,977; 4 - 0,705; 5 - 0,386; (c) сульфид метилди-

этаноламина: 1- 1,563; 2 - 1,094; 3 - 0,938; 4 - 0,781; 5 - 0,313. 

На вставках: Логарифмическая зависимость начальной ско-

рости окисления от начальной концентрации сульфида алка-

ноламина 

Fig. 2. Oxidation of sulfide sulfur by oxygen as a function of the ini-

tial concentration (mol/l) of alkanolamine sulfide: (a) monoethanola-

mine sulfide: 1 – 2.023; 2 – 1.705; 3 – 1.386; 4 – 0.614; 5 – 0.295; 

(b) diethanolamine sulfide: 1 – 1.884; 2 – 1.614; 3 – 0.977;  

4 – 0.705; 5 – 0.386; (c) methyldiethanolamine sulfide:  

1 – 1.563; 2 – 1.094; 3 – 0.938; 4 – 0.781; 5 – 0.313. Inset: Log-

arithmic relationship between the initial oxidation rate and the 

initial concentration of alkanolamine sulfide 

 

Исходя их полученных результатов иссле-

дований, наименьшая энергия активации наблюда-

ется для сульфида диэтаноламина, что подтвер-

ждает выдвинутое ранее предположение и обу-

словливает более высокую скорость реакции окис-

ления среди трех исследуемых сульфидов алкано-

ламинов.  

Кинетические параметры реакции окисле-

ния сульфидов, рассчитанные по результатам про-

веденной серии испытаний, приведены в таблице. 
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Рис. 3. Окисление сульфидной серы в зависимости от темпера-

туры (°С): (a) сульфид моноэтаноламина: 1 - 30; 2 - 40; 3 - 50;  

4 - 60; 5 - 70; (b) сульфид диэтаноламина: 1 - 30; 2 - 40; 3 - 50; 

4 - 60; 5 - 70; (c) сульфид метилдиэтаноламина: 1 - 30; 2 - 40; 

3 - 50; 4 - 60; 5 - 70. На вставках: зависимость ln k от 1000/Т 

для окисления сульфидной серы 

Fig. 3. Oxidation of sulfide sulfur as a function of temperature 

(°C): (a) monoethanolamine sulfide: 1 – 30; 2 – 40; 3 – 50; 4 – 60; 

5 – 70; (b) diethanolamine sulfide: 1 – 30; 2 – 40; 3 – 50; 4 – 60; 

5 – 70; (c) methyldiethanolamine sulfide: 1 – 30; 2 – 40; 3 – 50; 

4 – 60; 5 – 70. Inset: Dependence of ln k on 1000/Т for sulfide 

sulfur oxidation 

 
Таблица 

Кинетические параметры реакции окисления сульфидной серы в растворах различных алканоламинов 

Table. Kinetic parameters of the sulfide sulfur oxidation reaction in solutions of various alkanolamines 

Алканоламин 
Порядок реакции  

по сульфидной сере 

Энергия активации, 

[кДж/моль] 

Предэкспоненциальный  

множитель, [c-1] 

15% МЭА Дробный 32,8 215,45 

30% ДЭА 2 26,8 34,13 

30% МДЭА 1 38,0 347,38 
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Рис. 4. Кинетическая кривая расходования кислорода в реак-

ции окисления сульфида диэтаноламина 

Fig. 4. Kinetic curve of oxygen consumption in the oxidation of 

diethanolamine sulfide 

 

Таким образом, диэтаноламин является 

наиболее активным реагентом из трех исследо-

ванных алканоламинов, и реакция некаталитиче-

ского окисления его сульфида представляет инте-

рес для дальнейшего более подробного изучения. 

Кинетические исследования окисления суль-
фидной серы, направленные на определение по-
рядка реакции по кислороду, выполнены на примере 
сульфида диэтаноламина. 

Как видно из рис. 4, логарифмическая зави-
симость концентрации кислорода от времени пред-
ставляет собой прямую, что свидетельствует о пер-
вом порядке реакции по кислороду. 

С учетом полученных данных, расчетное 
уравнение скорости реакции некаталитического 
окисления сульфида диэтаноламина имеет следую-
щий вид: 

ν = 34,13·exp (26800/RT)· 

· [[(CH2CH2OH)2NН]2S]2·[O2]1, 

где: 
R – универсальная газовая постоянная 

(8,314 Дж·моль⁻ ¹·К⁻ ¹), 
T – температура в Кельвинах. 

Представленное уравнение отражает ком-

плексную кинетику многостадийного процесса окис-

ления сульфида диэтаноламина. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

На основании проведенного сравнительного 

исследования кинетических закономерностей реак-

ции окисления сульфидов алканоламинов кислоро-

дом установлены порядки реакции по сульфидной 

сере для различных растворов алканоламинов – 

дробный для моноэтаноламина, второй для диэта-

ноламина и первый для метилдиэтаноламина.  

Определены энергии активации реакции 

окисления сульфидной серы – 32,8 кДж/моль для 

моноэтаноламина, 26,8 кДж/моль для диэтанола-

мина и 38 кДж/моль для метилдиэтаноламина 

Установлено, что сульфид диэтаноламина 

проявляет наибольшую реакционную способ-

ность. Для данного соединения определено рас-

четное уравнение скорости некаталитического 

окисления, характеризующее кинетические осо-

бенности и энергетические параметры процесса. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-
ной статье. 
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