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Аннотация

Исследован ряд каталитических мембранных реакторов (КМР) различной конструкции и состава для вы-
сокотемпературного разложения сероводорода. Использовались два типа КМР слоистой структуры: первый 
тип включал слой катализатора, носитель мембраны и мембранный слой, а второй – слой катализатора, но-
ситель мембраны, промежуточный слой и мембранный слой. Показано, что структура пор и толщина мем-
бранного слоя существенно влияют на проницаемость для H2 и H2S. Благодаря высокому коэффициенту раз-
деления H2/H2S (более 2.5), наблюдается значительное улучшение показателей процесса разложения H2S в 
КМР по сравнению с проточным реактором с гранулированным катализатором. Степень превращения H2S 
(с образованием H2) достигает 87 % при 900 °C в КМР оптимального состава и способа приготовления.
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ВВЕДЕНИЕ

Сероводород (H2S) образуется в качестве по-
бочного продукта различных химических про-
цессов, таких как добыча нефти и нефтехимиче-
ские процессы [1, 2], гидрообессеривание углево-
дородов [1], переработка тяжелых нефтей [3], 
битума [4] и угля [4]. Он очень токсичен и вы-
зывает коррозию [5], в связи с чем требуется его 
переработка для предотвращения выброса в ат-
мосферу. 

Сероводород обычно утилизируют с помо-
щью хорошо известного процесса Клауса, где 
H2S окисляется с образованием воды и элемен-
тарной серы по двухстадийной реакции [6]:
H2S + 3/2O2 → SO2 + H2O� (1)
2H2S + SO2 → 3S + H2O� (2)

Другой способ переработки сероводорода – 
прямое окисление H2S [7–9]:

H2S + 1/2O2 → 1/nSn + H2O� (3)
обеспечивает окисление сероводорода до эле-
ментарной серы в одну стадию.

Несмотря на то, что сера, полученная в ре-
зультате процессов Клауса и прямого окисления 
H2S, является товарным продуктом, эти процес-
сы не позволяют полностью использовать “по-
тенциал” H2S, поскольку содержащийся в нем 
водород связывается в виде паров воды [10–12].

В качестве альтернативы окислительным 
процессам рассматривается процесс разложе-
ния H2S, в результате которого можно дополни-
тельно к сере получить высоколиквидную про-
дукцию – водород: 
H2S → H2 + 0.5S2� (4)

Известно большое количество способов раз-
ложения H2S [13, 14]. Наиболее интересным 
представляется термическое разложение. Этот 
процесс имеет важное практическое значение 
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для производства не только элементарной серы, 
но и водорода в промышленных масштабах. 
Сера в продуктах реакции присутствует обыч-
но в двухатомном состоянии, так как разложе-
ние сероводорода осуществляется при высоких 
температурах. 

Термодинамика термического разложения 
H2S неблагоприятна для проведения процесса 
при низких температурах. В частности, при 
температурах ниже 550 °C равновесная концен-
трация H2 составляет менее 1 %, при 900 °C – 
только 13 % [15].

Исследование разложения H2S при различ-
ных температурах, давлении и исходной кон-
центрации показало, что пониженное давление 
и высокая температура способствуют увеличе-
нию выхода водорода [16]. Эффективность раз-
ложения H2S существенно возрастает в присут-
ствии гетерогенных катализаторов.

В качестве твердых катализаторов гетеро-
генного высокотемпературного разложения се-
роводорода были изучены оксиды [6, 15, 17, 18] 
и сульфиды [19–21] переходных металлов. 
В работе [22] в реакции разложения H2S было 
исследовано более 10 различных оксидов (Fe2O3, 
MnO2, SiO2, ZnO, CaO и др.). Показано, что в 
качестве катализатора разложения H2S целесо-
образно использовать Fe2O3 из-за его способно-
сти легко образовывать сульфиды, которые ак-
тивны в реакции.

Поскольку реакция равновесная, одновре-
менное отделение H2 от остальных реагентов 
улучшит производительность процесса за счет 
смещения равновесия в пользу образования 
продуктов реакции. Для этой цели можно ис-
пользовать, например, мембранный реактор с 
насыпным слоем катализатора. Изучены раз-
личные типы мембранных реакторов [23–27]. 
Для отделения водорода от продуктов термиче-
ского разложения H2S использовались пористые 
мембраны на основе металлов (Pd или V) [23, 24] 
или керамических материалов [25–27]. Напри-
мер, исследованы микропористая мембрана из 
стеклянных трубок типа “Викор” со средним 
диаметром пор 45 Å и трубчатая мембрана из 
оксида алюминия со средним диаметром пор 
1020 Å. При применении этих мембран для пря-
мого разложения H2S, выход H2 увеличивался 
примерно в два раза по сравнению с расчетны-
ми данными по равновесию для процесса без 
удаления водорода [27].

В настоящей статье описаны результаты 
разработки и испытаний композитных мембран 

из оксида алюминия с нанесенным на него ката-
лизатором на основе оксида железа для разло-
жения сероводорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление и исследование  
мембранных катализаторов

Каталитические мембранные реакторы (КМР) 
представляют собой керамические трубки (дли-
на 15 мм, внешний диаметр 4 мм, внутренний 
диаметр 2 мм). Схематическое представление 
исследуемых КМР показано на рис. 1. Слой ката-
лизатора наносился на внешнюю поверхность 
керамической трубки, мембранный слой – на 
внутреннюю поверхность. Мембрана приготовле-
на по золь-гель технологии. Состав золя Al(OH)3 
со структурой псевдобемита, модифицирован-
ного добавками лантана, позволял получить 
мембрану состава 5 % La2O3/γ-Al2O3. Трубки с 
мембранным слоем нагревались до 550 °С со ско-
ростью 100 °C/ч и затем прокаливались при раз-
личных температурах (Tпр, °С): 550 °С в течение 
4 ч, 700 или 900 °С в течение 2 ч. 

Толщина мембранного слоя (L, мкм) рассчи-
тывалась следующим образом:
L = G•104/Sr� (5)
где G – масса слоя, г; S – геометрическая по-
верхность слоя, см2; ρ – кажущаяся плотность 
слоя, г/см3.

Каталитический слой на внешней поверхности 
керамической трубки наносился в виде суспензии 
состава 80 мас. % катализатора (4.1 % Fe/α-Al2O3), 
приготовленного по описанной в [17, 18] мето-
дике, и 20 мас. % Al(OH)3 со структурой псев-
добемита, с последующей сушкой, нагревом до 
450 °С и прокаливанием при 450 или 550 °С в 
течение 2 ч. 

Рис. 1. Схематическое представление исследуемых каталити-
ческих мембранных реакторов для процесса разложения H2S.
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Фазовый состав катализаторов определяли 
методом рентгенофазового анализа (РФА) с по-
мощью дифрактометра HZG-4 (Freiberger Praez-
isionemechanik GmbH, Германия) с медным из-
лучением в области углов 10–70° по 2θ. Тек-
стурные характеристики: удельная поверхность 
(Sуд, м

2/г), объем пор (Vпор, см
3/г) и эффектив-

ный диаметр пор (Deff, Å), изучали методом низ-
котемпературной адсорбции азота с использова-
нием прибора ASAP 2400 (Micromeritics, США). 
Морфологию сферических, блочных и мембран-
ных катализаторов исследовали методом скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ) с по-
мощью микроскопа РЭМ-100У (Россия). 

Проницаемость мембран и активность  
в реакции разложения H2S 

Экспериментальные данные по проницаемо-
сти и каталитической активности получены при 
температуре 600–900 °С и давлении до 1 МПа на 
разработанной лабораторной установке (рис. 2). 
Каталитический мембранный реактор помещал-
ся в обечайку из нержавеющей стали с установ-
ленной на него печью и уплотнялся с помощью 
графитовых уплотнителей (рис. 3). 

Проницаемость мембран тестировали при 
комнатной температуре в газовой смеси 1 об. % 
H2 + 1 об. % H2S + Ar. Реакционная смесь по-

Рис. 2. Схема лабораторной установки для определения проницаемости и исследования процес-
са разложения H2S в каталитическом мембранном реакторе.

Рис. 3. Обечайка из нержавеющей стали с каталитическим мембранным реактором для разложения H2S.
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давалась во внешний контур реактора при за-
данном давлении. Определялся состав пермеата 
и скорость газового потока после мембраны. 

Каталитическую активность тестировали пу-
тем подачи реакционной смеси (1 об. % H2S в Ar) 
во внешний контур реактора. Газ-носитель Ar 
подавался во внутренний контур реактора. Пе-
репад давлений между внешним и внутренним 
контурами реактора регистрировали с помощью 
пьезоэлектрического датчика давления “Сап-
фир” (Россия). Состав реакционной смеси и 
пермеата определяли с помощью газового хро-
матографа “Цвет-500” (Россия) с детектором 
по теплопроводности. Сера, образующаяся в 
результате реакции, в диапазоне исследуе-
мых температур полностью удалялась из ре-
актора с газовым потоком; никаких отложе-
ний серы на стенках мембранного реактора не 
наблюдалось.

Проницаемость компонентов реакции через 
мембрану (Kp, моль/(с•м2•Па)) определяли по 
уравнению [28, 29]:

Kp =
Vp

(6)
Sm•DP

где Vp – мольный расход прохождения компо-
нентов через мембранный реактор, моль/с; Sm – 
геометрическая поверхность мембраны, см2; 
ΔP – перепад давления, Па.

Степень превращения сероводорода (XH2S
, %) 

рассчитывали по следующей формуле:

XH2S
 =

V1
0C0

H2S
 – V1C1H2S

 – V2C2H2S
100� (7)

V1
0С0

1H2S

где V1
0 – объемный расход исходной реакцион-

ной смеси на входе в реактор, см3/с; V1 – объ-
емный расход потока на выходе их внешнего 
контура реактора, см3/с; V2 – объемный расход 
потока на выходе из внутреннего контура реак-
тора после мембраны, см3/с; C0

H2S
 – концентра-

ция H2S в исходной реакционной смеси, моль/см3; 
C1H2S

, C2H2S
 – концентрации H2S на выходе из 

внешнего и внутреннего контуров реактора со-
ответственно, моль/см3.

Кроме того, степень превращения сероводо-
рода была рассчитана исходя из количества 
образующегося в процессе реакции водорода 
(XH2S(H2)

, %):

XH2S(H2)
 =

V1C1H2
 + V2C2H2

100� (8)
V1

0С0
1H2S

где C1H2
, C2H2

 – концентрации H2 на выходе из 
внешнего и внутреннего контуров реактора со-
ответственно, моль/см3.

Коэффициент разделения Н2 и H2S (α) рас-
считывали из концентраций Н2 и H2S по урав-
нению [24]:

a =
C2H2

C1H2S (9)
C1H2

C2H2S

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические свойства каталитических 
мембранных реакторов

Анализ литературы показал, что работ по 
разработке и систематическому исследованию 
КМР для разложения сероводорода недоста-
точно. Имеющиеся данные позволяют заклю-
чить, что пористая структура и толщина мем-
бранного слоя существенно влияют на эффек-
тивность каталитических мембран. В настоящей 
работе исследовали КМР с мембранами с раз-
личной пористой структурой и толщиной мем-
бранного слоя.

Свойства керамических трубок (носителей 
мембраны), используемых для приготовления 
КМР, представлены в табл. 1.

В зависимости от температуры прокалива-
ния общий объем пор используемых трубок из-
менялся в диапазоне 0.10–0.23 см3/г, эффектив-
ный диаметр пор, определенный методом БЭТ, 
варьировали от 900 до 1100 Å. На рис. 4 пред-
ставлено изображение поверхности керамиче-
ской трубки, полученное методом СЭМ.

Основные свойства мембранного слоя приве-
дены в табл. 2. Эффективный диаметр пор мем-
бранного слоя, состоящего из γ-Al2O3, увеличи-
вается от 60 до 360 Å при повышении темпера-
туры прокаливания от 550 до 900 °С. Данные 
РФА показали, что рост температуры прокали-
вания приводит к частичному переходу фазы 
γ-Al2O3 в δ-Al2O3. Для увеличения термической 
стабильности мембранный слой был модифици-
рован добавками оксида лантана. Установлено, 
что эффективный диаметр пор мембранного 
слоя состава 5 % La2O3/γ-Al2O3, прокаленного 

ТАБЛИЦА 1 

Свойства керамических трубок, используемых  
для приготовления каталитических мембранных реакторов  
для процесса разложения H2S

¹ Состав Tпр, °С Sуд, м
2/г Vпор, см

3/г Deff, Å

1 Al2O3-SiO2 1000 6 0.23 900

2 Al2O3-SiO2 1160 1 0.10 1100
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при 900 °С, в три раза меньше, чем немодифи-
цированного γ-Al2O3, и составляет 114 Å. Рент-
генофазовый анализ показал присутствие толь-
ко фазы γ-Al2O3, что подтвердило стабилизиру-
ющий эффект добавок La2O3.

Приготовленные КМР, отличающиеся носи-
телем, температурой прокаливания и толщиной 
мембранного слоя, приведены в табл. 3. На рис. 5 
в качестве примера приведены микрофотогра-
фии образца ¹ 7 (см. табл. 3). Можно видеть 
хорошо обозначенную границу между пори-
стым носителем и плотной мембраной. Толщина 

мембранного слоя составляла около 8 мкм, в то 
время как рассчитанное значение – 9 мкм. При 
повышении температуры прокаливания наблю-
далось увеличение эффективного диаметра пор, 
сопровождающееся уменьшением удельной по-
верхности.

Принимая во внимание то, что процесс 
разложения сероводорода протекает при вы-
сокой температуре (900 °С), в качестве исход-
ного материала для изготовления КМР был 
выбран керамический носитель, прокаленный 
при 1160 °С. Основные характеристики синте-
зированных образцов КМР (КМР-1–КМР-3) 
типа мембранный слой/носитель мембраны/
каталитический слой, а также образца КМР-4, 
дополнительно содержащего промежуточный 
слой, представлены в табл. 4.

Для наглядности, синтезированные КМР (без 
промежуточного и с промежуточным слоем) схе-
матически представлены на рис. 6.

Мембранный слой состава La2O3/γ-Al2O3 с 
толщиной в пределах 3–25 мкм, как уже от-
мечалось выше, был прокален при различных 
температурах (550, 700 или 900 °С). Каталити-
ческий слой, содержащий специально приготов-
ленный катализатор – 4.1 % Fe/γ-Al2O3, наносил-
ся на носитель мембраны с внешней стороны.

Образец КМР-4, содержащий дополнитель-
ный промежуточный слой, был изготовлен для 
улучшения селективности мембраны по отно-
шению к водороду, который образуется в про-
цессе реакции. В этом случае эффективный 
диаметр пор мембранного слоя составлял мини-
мальное значение (45 Å).

Проницаемости по H2 и Ar

Проницаемость мембран Kp вычисляли как 
тангенс угла наклона из экспериментальных дан-
ных, отложенных в координатах Vp/Sm – ΔP. На 
рис. 7 приведены результаты определения про-
ницаемости исследуемых мембран (при комнат-
ной температуре) в отношении H2, H2S и Ar [30]. 

Рис. 4. СЭМ-изображение носителя мембраны [30].

ТАБЛИЦА 2 

Свойства мембранного слоя

Состав мембранного слоя Tпр, °С Sуд, м
2/г Deff, Å

γ-Al2O3 550 210 60

γ-Al2O3 700 180 120

γ-Al2O3 900 100 360

5 % La2O3/γ-Al2O3 550 200 60

5 % La2O3/γ-Al2O3 700 190 77

5 % La2O3/γ-Al2O3 900 110 114

ТАБЛИЦА 3 

Синтезированные каталитические мембранные реакторы для процесса разложения H2S

¹ образца Носитель мембраны Мембранный слой Tпр, °С Толщина мембранного 
слоя, мкм

Sуд, м
2/г Deff, Å

1 Al2O3-SiO2 (Тпр = 1000 °C) γ-Al2O3 550 80 8 60

2 Al2O3-SiO2 (Тпр = 1000 °C) 5 % La2O3/γ-Al2O3 550 120 9 63

3 Al2O3-SiO2 (Тпр = 1000 °C) 5 % La2O3/γ-Al2O3 900 25 7 120

4 Al2O3-SiO2 (Тпр = 1160 °C) γ-Al2O3 550 80 3 60

5 Al2O3-SiO2 (Тпр = 1160 °C) 5 % La2O3/γ-Al2O3 550 10 3 63

6 Al2O3-SiO2 (Тпр = 1160 °C) 5 % La2O3/γ-Al2O3 700 4 2 83

7 Al2O3-SiO2 (Тпр = 1160 °C) 5 % La2O3/γ-Al2O3 900 9 1 120
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Полученные значение проницаемости Kp и ко-
эффициента разделения H2/H2S (α) представле-
ны в табл. 5. Отметим, что значения проницаемо-
сти Н2 и N2, которые были получены на мезопо-
ристом носителе α-Al2O3, покрытом слоем γ-Al2O3, 
составляли 7•10–7 и 0.5•10–7 моль/(см2•Па) со-
ответственно [31]. Это существенно ниже коэф-
фициентов, рассчитанных в данной работе.

Значения коэффициентов разделения близ-
ки для всех исследуемых мембран и составляют 
приблизительно 2.5.

Каталитическая активность  
в реакции разложения H2S

Показатели процесса разложения H2S в КМР 
приведены в табл. 6. Конверсии сероводорода, 
рассчитанные по изменению его концентрации, 

и конверсии, рассчитанные по концентрации 
образующегося водорода, в основном близки, 
некоторые расхождения наблюдаются при низ-
ких значениях конверсий. Температурные за-
висимости степени превращения сероводорода 
представлены на рис. 8. Для сравнения на ри-
сунке приведены показатели процесса в про-
точном реакторе в присутствии гранулирован-
ного катализатора 4.1 % Fe/γ-Al2O3. 

Для всех исследуемых КМР наибольшая эф-
фективность в реакции разложения H2S дости-
гается при 900 °С. Результаты, полученные для 
образцов без промежуточного слоя и при темпе-
ратуре прокаливания мембранного слоя 500 и 
950 °С, близки по значениям с данными, полу-
ченными в проточном реакторе с гранулирован-
ным катализатором 4.1 % Fe/γ-Al2O3 (см. рис. 8, 
КМР-1 и КМР-3). Наибольшая степень превра-

ТАБЛИЦА 4 

Физико-химические свойства приготовленных каталитических мембранных реакторов  
для процесса разложения H2S

Образец Мембранный слой Промежуточный слой Каталитический слой

Tпр, °С L, мкм Deff, Å Tпр, °С L, мкм Deff, Å L, мкм

КМР-1 550 19 63 – – – 51

КМР-2 700 10 83 – – – 60

КМР-3 900 25 114 – – – 62

КМР-4 900 6 45 900 9 110 53

Примечание. Прочерк – слой отсутствует.

Рис. 5. СЭМ-изображение керамического носителя с нане-
сенным мембранным слоем: 1 – мембранный слой; 2 – носи-
тель [30].

Рис. 6. Схематическое представление процесса разложения 
H2S в каталитическом мембранном реакторе без промежу-
точного слоя (а) и с промежуточным слоем (б).
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щения H2S в КМР, не содержащих промежу-
точный слой, наблюдается для образца, прока-
ленного при 700 °С, и составляет 70 % при 900 °С 
(см. рис. 8, КМР-2). Это, по-видимому, обусловле-
но эффективным разделением H2 и H2S (α = 3–4). 
Коэффициенты разделения H2 и H2S при 900 °С 
составили 1.65, 4.05 и 1.16 на образцах КМР-1, 
КМР-2 и КМР-3 соответственно. 

Рис. 7. Результаты определения проницаемости по H2, H2S и Ar при комнатной температуре для КМР-1 (а), КМР-2 (б), 
КМР-3 (в) и КМР-4 (г) [30].

ТАБЛИЦА 5 

Результаты испытаний проницаемости  
каталитических мембранных реакторов  
по H2, H2S и Ar при комнатной температуре

Образец Проницаемость Kр•107, моль/(см2•Па) α

H2 H2S Ar

КМР-1 41 16 12 2.2

КМР-2 44 18 13 2.4

КМР-3 33 14 10 2.4

КМР-4 35 14 14 2.5

ТАБЛИЦА 6 

Результаты каталитических испытаний  
каталитических мембранных реакторов  
в реакции разложения H2S

Образец T, °C XH2S
, % XH2S(H2)

, % α

КМР-1 621 5 13 1.00

716 38 24 1.14

813 45 42 1.12

913 39 44 1.65

КМР-2 630 46 11 3.82

720 60 23 3.01

820 44 50 3.00

880 61 70 4.05

КМР-3 717 20 21 0.81

838 49 45 1.15

913 56 50 1.16

КМР-4 608 22 21 1.0

702 46 52 0.78

814 59 76 1.10

913 67 87 1.63
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Введение в состав КМР дополнительного 
промежуточного слоя обеспечивает увеличение 
степени превращения H2S, которая составляет 
87 % при 900 °С (см. рис. 8, КМР-4). Представлен-
ные данные доказывают, что применение КМР 
приводит к существенному увеличению эффек-
тивности разложения сероводорода по сравне-
нию с проточным реактором с гранулированным 
катализатором.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование КМР слоистой структуры двух 
типов, включающих в первом случае слой ката-
лизатора, носитель мембраны и мембранный 
слой, а во втором случае – слой катализатора, 
носитель мембраны, промежуточный слой и 
мембранный слой, показало, что пористая струк-
тура и толщина мембранного слоя существенно 
влияют на проницаемость и коэффициент раз-
деления H2 и H2S. Достигнут высокий коэф-
фициент разделения H2 и H2S (более 2.5), что 
обеспечивает увеличение степени превращения 
H2S в КМР по сравнению с проточным реакто-
ром с гранулированным катализатором. Сте-
пень превращения H2S (с образованием водоро-
да) составляет 87 % при 900 °С в КМР опти-
мального состава и способа приготовления.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства науки и высшего образования РФ в 
рамках государственного задания Института катали-
за СО РАН (проект АААА-А21-121011390009-1).
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