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Аннотация

Исследован процесс удаления примеси сероводорода из метана в плазме барьерного разряда в присутствии 
паров октана. Использование паров октана в исходной смеси с метаном и сероводородом позволяет избежать 
формирования депозита на электродах плазмохимического реактора и добиться высокой степени ингибирова­
ния реакций, ответственных за образование полимероподобных соединений. Степень удаления сероводорода 
достигает 98 %, конверсия метана не превышает 10 %. Энергозатраты на удаление сероводорода составляют 
83 (кВт•ч)/кг. Основные газообразные продукты обработки исходной смеси в барьерном разряде – водород 
(30 %) и этан (30 %). Среди серосодержащих продуктов обнаружены преимущественно моно- и диалкилсульфи­
ды. Приведен возможный механизм, обоснованы способы управления плазмохимическим процессом.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время устойчиво растет инте­
рес исследователей к использованию низкотем­
пературной плазмы барьерного разряда (БР) 
для различных целей в области обработки мате­
риалов, плазменного катализа, плазменной ме­
дицины, очистки от органических загрязните­
лей [1]. Однако степень внедрения процессов с 
применением возможностей низкотемператур­
ной плазмохимии остается слабой несмотря на 
их привлекательность, особенно в области не­
фтехимии, для очистки углеводородсодержа­
щих газов от сероводорода (H2S). Отчасти это 
связано со сложностью протекающих в низко­
температурной плазме процессов и контроля 
составляющих их реакций. В основном это ка­
сается плазмохимических процессов с участи­
ем молекул углеводородов, часто сопровож­
дающихся осмолением и глубокой деструк
цией реагентов.

Использование плазмы БР в области нефте­
химии в сфере удаления сероводорода из потока 

углеводородных газов достигло значительных 
успехов [2–9], однако в литературных источни­
ках до сих пор отсутствуют сообщения об их 
успешном внедрении. В связи с этим накопление 
знаний о процессах с участием молекул углево­
дородов в плазме БР остается актуальной зада­
чей, решение которой важно для эффективного 
развития плазмохимических технологий обра­
ботки углеводородсодержащего сырья.

Ранее [10, 11] показана принципиальная воз­
можность эффективного удаления примесей се­
роводорода из метана (CH4) с образованием по­
лимероподобных сераорганических соединений 
под действием БР. Анализ возможного механиз­
ма процесса показал, что образование полисуль­
фидных органических соединений происходит 
на поверхности электродов реактора, а газофаз­
ные реакции преимущественно завершаются на 
стадии образования алкилсульфидов и элемент­
ной серы (S2). Ингибирование химических про­
цессов на поверхности электродов реактора по­
зволит управлять направлением реакций и по­
лучать нужный состав продуктов.
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В последующих исследованиях совместных 
превращений газообразных и жидких углеводо­
родов и сероводорода, проводимых в рамках 
программы фундаментальных научных исследо­
ваний государственных академий наук на 2013–
2020 гг. (проект V.44.3.1), установлена принципи­
альная возможность управления плазмохими­
ческим процессом и получения разнообразных 
сераорганических продуктов – от моно-, ди- и 
полисульфидных соединений до сульфонов.

В данной работе представлены результаты 
изучения процесса плазмохимического удале­
ния сероводорода из метана в БР в присутствии 
паров октана (С8H18), а также проведено крити­
ческое сравнение с результатами, полученными 
авторами ранее.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты по удалению примесей се­
роводорода из метана без добавок проводи­
ли в металлическом однобарьерном реакторе. 
Начальная концентрация H2S составляла 0.5–
3.8 %, активная мощность разряда достигала 
15 Вт [10]. Эксперименты по конверсии смесей 
CH4 – H2S – CO2/O2 (начальная концентрация 
сероводорода фиксирована и равна 3 %, доба­
вок CO2/O2 – до 41 %) [11] и CH4 – H2S – С8H18 
(диапазон начальных концентраций серово­
дорода 3–12  %) проводили в двухбарьерном 
стеклянном реакторе коаксиального типа. Ак­
тивная мощность разряда при использовании 
двухбарьерного реактора составляла 5–9 Вт в 
зависимости от состава исходной газовой сме­
си [11] и составляла ~8 Вт в случае смеси 
CH4 – H2S – С8H18 (начальная концентрация 
сероводорода 3 %).

Смена типа реактора обусловлена, во-первых, 
более низкой величиной активной мощности, 
что благоприятно с точки зрения энергозатрат, 
поскольку практически полное удаление серо­
водорода (95–98 %) из исходных газовых сме­
сей достигается при меньшем энерговкладе; во-
вторых, использованием октана – жидкого угле­
водорода, так как однобарьерный реактор не 
предназначен для работы с жидкими средами. 
Величина разрядного промежутка в стеклянном 
ректоре равна 1 мм.

Все эксперименты проводились по одной 
схеме, подробно описанной в [10, 11]. Пары ок­
тана, получаемые из жидкого октана в испари­
теле, доставлялись в реактор с потоком газов. 
Концентрация паров октана в реакторе регули­

ровалась изменением скорости подачи жидкого 
октана в испаритель и составляла 0.4 мл/мин.

Во всех случаях БР возбуждался генера­
тором высоковольтных импульсов напряжения 
микросекундной длительности. Время контакта 
исходной смеси с разрядной зоной реактора со­
ставляло 13.5 с, температура реактора – 20 °С, 
давление – атмосферное. Активная мощность 
выдерживалась постоянной.

Регистрация электрических параметров БР 
во всех случаях проводилась по одной и той же 
схеме (рис. 1).

Типичные осциллограммы высоковольтных 
импульсов напряжения и вольт-кулоновская ха­
рактеристика (ВКХ) приведены на рис. 2.

На высоковольтный электрод реактора 2 (см. 
рис. 1) подаются формируемые генератором 1 
высоковольтные импульсы напряжения пере­
менной полярности (амплитуда до 10 кВ, часто­
та следования до 2 кГц) в виде затухающих 
колебаний приблизительно синусоидальной фор­
мы (см. рис. 2, а). Декремент затухания коле­
баний главным образом определяется внутрен­
ними потерями энергии в электрической схеме 
генератора, выходной импеданс которого значи­
тельно превышает импеданс нагрузки (реак­
тор). В промежутках между импульсами напря­
жения колебания практически полностью зату­
хают, а основная энергия вводится в разряд на 
первом периоде колебаний напряжения. Напря­
жение на высоковольтном электроде регистри­
ровалось через высоковольтный емкостный де­
литель напряжения 3 осциллографом через ка­
нал СН1, перенесенный между электродами 
заряд и ток разряда – через емкостный и токо­
вый шунты 4 осциллографа через канал СН2.

Рис. 1. Принципиальная схема регистрации электрических 
параметров БР: 1 – генератор импульсов высокого напря­
жения; 2 – реактор; 3 – делитель высоковольтного напря­
жения; 4 – токовый/емкостный шунт; CH1, CH2 – каналы 
осциллографа Tektronix; n – переключатель; R1 – сопро­
тивление токового шунта (0.1 Ом); С – конденсатор емкост­
ного шунта (309 нФ); С2, С3 – конденсаторы делителя вы­
соковольтного напряжения (55 пФ, 110 нФ соответственно).
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Активную мощность разряда (W) рассчиты­
вали по формуле
W = fE� (1)
где f – частота повторения импульсов напря­
жения, Гц; Е – энергия за один импульс напря­
жения, рассчитанная на основании ВКХ, Дж 
(см. рис. 2, б).

Анализ газообразных продуктов реакции вы­
полнен с помощью газового хроматографа HP 
6890 (Hewlett Packard, США), оборудованного 
детектором по теплопроводности с использова­
нием набивной колонки (длина 3 м, диаметр 3 мм, 
сорбент – Порапак QS), в изотермическом 
режиме. Температура колонки 70 °С, газ-
носитель – гелий. Водород определяли с по­
мощью набивной колонки (длина 1 м, диаметр 
3 мм, сорбент – молекулярное сито с диаметром 
пор 5 Å). Температура колонки – 40 °С, газ-
носитель – аргон. Идентификация газообразных 
продуктов выполнена путем сравнения времен 
удерживания индивидуальных веществ. Состав 
газообразных продуктов в послереакционной га­
зовой смеси рассчитан методом нормировки с 
учетом поправочных коэффициентов чувстви­
тельности детектора к компонентам анализиру­
емой смеси.

Часть продуктов, содержащую углеводороды 
С5+, определяли с использованием пламенно-
ионизационного детектора и колонок HP-Pora­
PLOT Q (для газовой части) и HP-1 (для жид­
кой части). Смесь образующихся углеводородов 
C6+, растворенных в воде, проанализировали с 
применением метода твердофазной микроэкс­
тракции [12].

Идентификацию компонентов микроэкстрак­
та выполняли методом газовой хромато-масс-
спектрометрии (ГХ-МС) с применением хромато-

масс-спектрометра DFS (Thermo Fisher Scientific, 
США), оснащенного колонкой Trace TR-50MS.

Методики расчета конверсии метана, серово­
дорода, по величине которых оценивали общую 
эффективность процесса, и селективности обра­
зования продуктов обработки исходных смесей 
приведены в работе [10].

Депозит, образующийся на поверхности элек­
тродов реактора в экспериментах по обработке 
смесей CH4 – H2S и CH4 – H2S –CO2/O2 анали­
зировали методом ИК-спектроскопии с помо­
щью спектрометра Nicolet 5700 FTIR (Thermo 
Electron, США), растворимые компоненты де­
позита анализировали также методом ГХ-МС 
на приборе DFS.

Анализ на элементную серу, образующуюся 
в ходе обработки исходных смесей метана, се­
роводорода и паров октана, проводили методом 
фотонной корреляционной спектроскопии с ис­
пользованием прибора UNICOR-SP (Россия).

Расчеты параметров плазмы БР (потери энер­
гии электронов на возбуждение молекул, сред­
ние энергии электронов) проводили с использо­
ванием программы Bolsig+ [13], сечения рассея­
ния электронов молекулами метана взяты из [14]. 
В литературных источниках отсутствуют дан­
ные по сечениям возбуждения колебательных и 
электронных состояний сероводорода и октана. 
Поэтому эти сечения были получены компиля­
цией литературных данных по полным сече­
ниям рассеяния, упругим столкновениям и 
ионизации [15–19]:
sэл(e) = sполн(e) – sупр(e) – sион(e)� (2)
где e – энергия электронов; sэл(e), sполн(e), sупр(e), 
sион(e) – сечения возбуждения электронных со­
стояний, полного рассеяния электронов, упру­
гих столкновений, ионизации соответственно.

Рис. 2. Типичные осциллограммы импульса напряжения и силы тока БР (а) и вольт-кулоновская характеристика БР (б).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3 представлены зависимость конвер­
сии сероводорода в смеси CH4 – H2S – С8H18 от 
его начальной концентрации, а также анало­
гичные данные по конверсии сероводорода в 
смеси CH4 – H2S, полученные авторами ра­
нее [9]. Видно, что присутствие октана в исход­
ной смеси CH4 – H2S – С8H18 приводит к росту 
конверсии сероводорода в сравнении с чистым 
метаном. Во всем диапазоне начальных концен­
траций сероводорода его конверсия превыша­
ла 92 % за проход исходной смеси через реактор. 
При удалении H2S из смесей CH4 – 3 % H2S  – 
CO2/O2 конверсия сероводорода была не менее 
91 % [11] (на рис. 3 не обозначена). Конвер­
сия метана во всех случаях не превышала 
10 % [10, 11].

Энергозатраты на удаление сероводорода из 
смеси CH4 – H2S – С8H18 составили 83 (кВт•ч)/кг, 
что несколько выше, чем для случая смеси 
CH4 – H2S (68 (кВт•ч)/кг), и намного ниже, чем 
для смесей CH4 – 3 % H2S – CO2/O2 (114–
127  (кВт•ч)/кг). Конверсия метана также не 
превышала 10 %, конверсия октана – 1.5 %.

Для исследованных смесей основными ком­
понентами среди газообразных продуктов явля­
ются водород и этан (рис. 4). При обработке сме­
сей CH4 – H2S водорода образуется 60–70 %, эта­
на – 20–30 %, а в случае смесей CH4 – H2S – С8H18 
водорода образуется всего 30–40 %, тогда как се­
лективность образования этана остается преж­
ней. В случае обработки смесей CH4 – H2S – CO2/O2 
водорода образуется 50–55 %, а этана – 30–40 %. 
Зависимости селективности образования водо­

рода и этана от начальной концентрации H2S в 
исходных смесях CH4 – H2S и CH4 – H2S – С8H18 
в целом схожи: с ростом концентрации H2S се­
лективность образования водорода растет, а 
этана – снижается [11]. Этот факт является од­
ним из аргументов в пользу общего механизма 
протекания реакций с участием молекул угле­
водородов и сероводорода в газовой фазе.

Сравнивая результаты ГХ-МС серосодержа­
щих продуктов обработки смесей метана с серо­
водородом в различных условиях (обработка 
смеси без добавок, с добавками СО2/О2, в при­
сутствии паров октана, рис. 5), можно увидеть, 
что в случае обработки смеси СН4 – H2S серосо­
держащие продукты представлены преимуще­
ственно органическими полисульфидами линей­
ного строения с концевыми метильными группа­
ми (например, диметилтрисульфид ~34 мас. %), а 

Рис. 3. Конверсия сероводорода в смесях CH4 – H2S [10] и 
CH4 – H2S – С8H18 в зависимости от его начальной концен­
трации.

Рис. 4. Состав газообразных продуктов в зависимости от начальной концентрации сероводорода в смесях 
CH4 – H2S – С8H18 (а) и CH4 – H2S (б) [10].
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также соединениями циклического строения, сре­
ди которых преобладает гексатиопан (~18 мас. %) 
[10]. В случае добавки О2 к смеси СН4 – H2S обна­
ружены сульфоны различного строения. При до­
бавке СО2 в растворимых компонентах депозита 
наблюдается снижение содержания полисуль­
фидных соединений циклического строения, а 
в случае добавки О2 – значительное уменьшение 
содержания всех полисульфидных соединений 
циклического и линейного строения [11].

Использование паров октана в исходной 
смеси с метаном и сероводородом позволяет до­
стигнуть высокой степени ингибирования реак­
ций на поверхности электродов, ответственных 
за образование депозита, и добиться образова­
ния преимущественно моно- и диалкилсульфи­
дов. Их содержание в продуктах составляет ме­
нее 1 % и во многом зависит от условий про­
ведения эксперимента. С ростом концентрации 
H2S в смеси доля дисульфидов практически не 

Рис. 5. Хромато-масс-спектрограммы соединений, полученных при воздействии плазмы БР на смеси 
СН4 – H2S – С8H18 (а), СН4 – H2S (б) [10], СН4 – H2S – СО2 (в), СН4 – H2S – О2 (г) [11].
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изменяется и составляет ~16 % от суммы всех 
сульфидов. Среди идентифицированных алкил­
сульфидов наблюдается образование несколь­
ких групп веществ с различными углеводород­
ными заместителями. Одна группа соединений 
характеризуется наличием алкильных замести­
телей со структурой углеродного скелета ис­
ходной молекулы октана (октилмеркаптан С8S, 
метилоктилсульфид С9S, диоктилсульфид C16S, 
диоктилдисульфид С16S2). Другая – представ­
лена содержащими атомы серы молекулами с 
участками углеродного скелета, составленными 
осколками исходной молекулы октана (дипро­
пилсульфид С6S, пропилбутилсульфид С7S, ди­
пентилсульфид С10S). Третья группа соедине­
ний – комбинированная. В структуре молекул 
последней группы встречаются участки угле­
родного скелета как исходной молекулы октана, 
так и ее осколки (например, пропилоктилсуль­
фид С11S или бутилоктилсульфид С12S).

Наличие разных алкильных заместителей в 
структуре обнаруженных молекул серосодер­
жащих продуктов обработки исходных смесей 
сероводорода с углеводородами предполагает 
участие в плазмохимических процессах не толь­
ко молекул метана как основного углеводород­
ного компонента в составе исходных смесей, но 
и молекул октана, подвергающихся деструкции 
по связи С–С в результате электронно-молеку­
лярного взаимодействия.

Действительно, анализируя распределение 
потерь энергии электронов БР на возбуждение 
различных состояний молекул исходных газо­
вых смесей для оценки состава частиц, образо­
вавшихся на стадии разрядного инициирования 
процесса, и дальнейшего направления их пре­
вращений (табл. 1, в табл. отсутствует инфор­

мация о смеси CH4 – H2S – С8H18 из-за недо­
статка данных для расчетов), очевидно, что 
наибольшая доля энергии электронов БР тра­
тится на активацию молекул метана и серово­
дорода, дальнейшие взаимодействия которых 
приводят к образованию конечных продуктов 
по реакциям [10, 11]
CH4 + e → CH3 + H + e� (3)
CH4 + e → CH2 + H2 + e� (4)
CH4 + e → CH + H2 + H + e� (5)
CH4 + e → C + 2H2 + e� (6)
2CH3 + M → C2H6 + M� (7)
CH4 + CH → C2H4 + H� (8)
С2Н6 + СН2 → C3H8� (9)
H2S + e → SH + H + е� (10)
2SH → S + H2S� (11)
SH + Н → S + H2� (12)
2S → S2� (13)
где e – электроны БР.

При этом наличие кислорода/углекислого газа 
в исходной смеси лишь незначительно изменяет 
характер распределения потерь энергии элект­
ронов БР и служит источником атомарного кис­
лорода в системе в соответствии с реакциями 
диссоциации:
О2 + е → 2О(3P) + е� (14)
СО2 + е → О(3P) + СО + е� (15)
Это приводит к появлению дополнительных 
каналов превращения радикалов, полученных 
на стадии разрядного инициирования с образо­
ванием кислородсодержащих соединений (суль­
фоны, сульфоксиды) [11].

В случае обработки в БР смеси CH4 – H2S – С8H18 
параметры плазмы рассчитать не представля­
ется возможным, поскольку в литературе от­
сутствуют значения сечений для электронно-
молекулярных реакций с участием октана. Тем 

ТАБЛИЦА 1

Потери энергии электронов БР в различных смесях  
(приведенная напряженность электрического поля (E/n) = 110 Тд)

Канал потерь Смесь

СН4 СН4 – О2 СН4 – СО2

Метан

Колебания 47.1 39.6 37.9

Возбуждение электронных состояний 20.5 17.4 18.1

Ионизация 0.3 0.2 0.2

Сероводород

Колебания + возбуждение  
электронных состояний

31.4 29.6 28.1

Ионизация 0.1 0.1 0.1

Прилипание 0.04 0.04 0.04

Средняя энергия электронов, эВ 3.9 3.8 3.9
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не менее грубые оценки показывают, что пары 
октана заметно не изменяют параметры плаз­
мы в БР по сравнению с показателями для сме­
си CH4 – H2S, поэтому его возможным влиянием 
на распределение потерь энергии электронов и 
механизм процесса можно пренебречь. Однако 
постоянное присутствие на стенках реактора 
пленки жидкого октана в условиях эксперимента 
предотвращает дальнейшие превращения про­
межуточных соединений с атомом серы, в том 
числе ингибирует их локализацию на электро­
дах реактора, приводит к образованию элемент­
ной серы в соответствии со схемой [11]
RH + e → R + H или R′ + R′′ + e� (16)
R + S → RS...+ R/S... RSR/RSSR� (17)
R + SH → RSH� (18)
2S → S2...+ S...Sn� (19)
где R – алкильный радикал.

В результате протекания реакций (17) и (18) 
образуются алкилсульфиды и тиолы, реак­
ции (19) – элементная сера. Образование эле­
ментной серы подтверждено эмиссионными спек­
трами, а размер частиц определен с исполь­
зованием метода фотонной корреляционной 
спектроскопии – максимум массового распре­
деления частиц составил ~10 нм [11].

Таким образом, полученные данные свиде­
тельствуют о возможности управления про­
цессом образования отложений на электродах 
плазмохимического реактора в процессе очист­
ки метана от H2S в БР с сохранением высокой 
степени удаления H2S. Изменяя условия про­
ведения процесса (добавляя к исходной газовой 
смеси пары октана), можно добиться высокой 
степени ингибирования реакций, приводящих к 
образованию депозита, при этом параметры 
разряда остаются неизменными, а степень уда­
ления H2S в исследованном диапазоне концен­
траций сохраняется на уровне 92–98 %. Из­
меняя состав исходной газовой смеси добавками 
кислорода/углекислого газа, паров октана, мож­
но управлять составом серосодержащих про­
дуктов, получая различные соединения от цик­
лических и линейных органических полисуль­
фидов (без добавок), сульфонов, сульфоксидов 
(добавки О2/СО2) до алкилсульфидов и элемент­
ной серы (присутствие паров октана). Диапазон 
концентраций добавок варьируется в широких 
пределах, при этом основные стадии механизма 
процесса – взаимодействие электронов БР с мо­
лекулами метана и сероводорода с дальнейши­
ми превращениями образующихся радикалов – 
остаются неизменными.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан одностадийный способ очистки ме­
тана от сероводорода с использованием барьер­
ного разряда. Способ не требует применения 
катализаторов и химических реагентов, процесс 
протекает при атмосферном давлении и ком­
натной температуре, перспективен для подго­
товки природного и попутного нефтяных газов 
для дальнейшей переработки и применения в 
альтернативной энергетике. Выявлены подходы 
к управлению химическим процессом с обра­
зованием ценных серосодержащих продуктов. 
Полученные сераорганические соединения пер­
спективны для практического применения: до­
бавки в серобетон и резину, к поверхностно-ак­
тивным веществам, биологически активным ве­
ществам для сельского хозяйства, в качестве 
экстрагентов редких и благородных металлов, 
флотореагентов в металлургии.

Работа выполнена по программе фундаменталь­
ных научных исследований государственных акаде­
мий наук на 2013–2020 гг. (проект V.44.3.1 “Создание 
научных основ переработки каустобиолитов и регу­
лирования физико-химических свойств углеводород­
содержащих коллоидных систем в условиях экстре­
мального воздействия физических факторов (низко­
температурная плазма, механохимия и акустические 
методы)” ¹ ГР AAAA-A17-117030310198-4).
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