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Проанализированы возможности и перспективы использования процессов разложения
сероводорода (термических, плазмохимических, электрохимических, фотохимических) для
получения водорода. Представлены результаты теоретических и экспериментальных ис"
следований диссоциации сероводорода на поверхности монокристаллов. Изложены дан"
ные по низкотемпературному разложению сероводорода на сульфидных и металлических
катализаторах. Рассмотрена электронная структура двухатомной серы и термодинамика ее
образования в процессах разложения сероводорода. Показана перспективность разложе"
ния сероводорода на гетерогенных катализаторах под слоем растворителя. Предложен
механизм ассимиляции сероводорода бесцветными серобактериями.
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Введение

Водород — одно из наиболее востребованных
химических веществ, используемых для различных
крупнотоннажных процессов химической, нефтехи"
мической, нефтеперерабатывающей и углехимичес"
кой промышленности, и спрос на его потребление
растет опережающими темпами. Это обусловлено
прежде всего тем, что в настоящее время водород
рассматривается как наиболее перспективный энер"
гоноситель будущего1—6. Основными потребителя"
ми водорода в промышленности являются процес"
сы синтеза аммиака и метанола, нефтепереработка
и нефтехимия7. Ежегодные потребности водорода
составляют8 45—60 млн т. Наиболее развитый спо"
соб производства водорода в промышленности —
паровая конверсия метана — постепенно вытесня"
ется другими технологиями на основе переработки
органического сырья9—11 и электролиза воды, при
этом непрерывно ведется поиск новых источников
получения водорода, преимущественно из возоб"
новляемых ресурсов6. Одним из таких, практически
неисчерпаемых, источников водорода может быть
сероводород12.

Запасы сероводорода в природе и его источники
в промышленности весьма велики. Сероводород —
вредный компонент природного газа, что послужи"
ло причиной временной консервации многих мес"
торождений из"за невозможности утилизации се"
роводорода по месту разработки газового месторож"
дения. Содержание сероводорода в природном
газе разрабатываемых месторождений достигает
25—30 об.% (Астрахань, Тенгиз) и даже >50 об.%
(Канада, США)13. В перспективе следует ожидать

дальнейшего роста переработки сероводородсодер"
жащих природных газов за счет освоения глубоко
залегающих газоносных месторождений, поскольку
с ростом глубины залегания в них закономерно воз"
растает концентрация сероводорода13. В настоящее
время ежегодно перерабатывается >100 млрд м3 се"
роводородсодержащих газов, а по примерным оцен"
кам ресурсы сероводорода в разработанных место"
рождениях составляют >800 млн т.14

В природе сероводород образуется при биоген"
ном разложении животных организмов и органи"
ческих веществ, поскольку сера входит в состав всех
важнейших аминокислот, а также в результате дея"
тельности сульфатвосстанавливающих бактерий.
Одним из гигантских резервуаров сероводорода яв"
ляется Черное море, где водообмен происходит
лишь до глубины 150—200 м, в более глубоких слоях
вода безжизненна из"за отсутствия кислорода.
Разложение растительных и животных организмов
в Черном море сопровождается выделением серово"
дорода, эмиссия которого в приповерхностных во"
дах невелика, поэтому сероводород накапливается
в глубинных водах15—17. По разным оценкам общее
содержание сероводорода в Черном море составляет
4.6 млрд т, что, в свою очередь, обусловливает при"
сутствие потенциального источника 270 млн т во"
дорода15,18 при годовой мировой потребности в
водороде 22.5—50 млн т.2,11

В промышленности основные источники серо"
водорода — нефтепереработка, газификация углей,
переработка биомассы. Суммарное количество пе"
рерабатываемого сероводорода в нефтепереработке
≥60 млн т в год, что на 60% покрывает потребности
в сере, однако при этом «теряется» ≥4 млн т водоро"
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да. Это связано с тем, что основные промышленные
процессы утилизации сероводорода базируются
на хорошо освоенном процессе Клауса — факельное
сжигание H2S до SO2 с последующим каталитичес"
ким восстановлением SO2 сероводородом с получе"
нием элементарной серы и воды. Однако в после"
днее время успешно осваиваются одностадийные
каталитические методы окисления сероводорода19.
Ежегодный прирост потребления водорода в нефте"
переработке составляет 3.4%, это обусловлено уже"
сточающимися экологическими требованиями
к качеству моторных, дизельных, реактивных топ"
лив и удалением из них серы и ароматических угле"
водородов6. Таким образом, рост потребления во"
дорода при производстве высококачественных топ"
лив приводит к возрастанию объемов извлекаемого
сероводорода.

В то же время сероводород является одним из
наиболее токсичных веществ20—22, поэтому он дол"
жен быть удален из отходящих газов и сточных вод
промышленных производств до уровня ниже допус"
тимых пределов санитарных норм.

Для извлечения сероводорода из газов и его пе"
реработки применяют различные физико"химичес"
кие способы, различающиеся видом поглотителя,
технологическим и аппаратурным оформлением
процесса. Несмотря на разнообразие способов, их
можно разделить на три большие группы — адсорб"
ционные, абсорбционные и каталитические23. Твер"
дые адсорбенты используются в тех случаях, когда
необходимо удалить следы сероводорода из отходя"
щих газов. После насыщения сероводородом погло"
титель регенерируют при нагревании, а десорбиру"
ющийся сероводород утилизируют известными спо"
собами. Кроме того, распространены так называе"
мые «мокрые» методы очистки, когда поглотителя"
ми сероводорода являются жидкости, растворы или
суспензии24. Регенерацию поглотителей произво"
дят также их нагреванием, что приводит к концент"
рированному газообразному сероводороду.

Все способы утилизации сероводорода, исполь"
зуемые в настоящее время в промышленности, сво"
дятся к окислению его кислородом воздуха с полу"
чением твердой серы и воды:

2 H2S + O2  0.25 S8 + 2 H2O. (1)

Cамым крупнотоннажным процессом утилиза"
ции сероводорода является его газофазное окисле"
ние. Водород из сероводорода по реакции (1) не"
обратимо связывается с образованием воды, тем са"
мым исключается возможность его применения
в качестве экологически чистого энергетического
топлива и ценного химического продукта. Поэтому
усилия многих исследователей были направлены
на решение задачи разложения сероводорода на со"
ставляющие элементы. Эта проблема становится все
более актуальной в связи с возрастающей нехваткой
водорода в различных отраслях промышленности
и с увеличивающимися объемами производимого

сероводорода в добывающих и перерабатывающих
отраслях25,26.

Высокоэнергетические процессы
разложения сероводорода

Термическое разложение сероводорода. Прямое
термическое разложение сероводорода на составля"
ющие элементы

H2S  H2 + 0.5 S2 (2)

является сильно эндотермическим процес"
сом27: ∆rH°298 = 20.25 ккал•моль–1, ∆rS°298 =
= 9.25 кал•моль–1•К–1, ∆rG°298 = 17.5 ккал•моль–1.
Детальное исследование равновесной конверсии се"
роводорода на водород и газообразные производ"
ные молекулярной серы Si (i = 1, … 8) показало28,
что при температуре <800 K общая конверсия серо"
водорода не превышает 1.5—2%. При этом учитыва"
ли концентрации всех компонентов в равновесной
смеси H2S/H2/Si. При 1000 K и 1.0 атм равновесная
конверсия H2S составляет ∼5%, а в газовой фазе при"
сутствуют все возможные молекулы от S2 до S8.
В соответствии с уравнением реакции (2) равновес"
ная конверсия сероводорода растет с уменьшением
общего давления в системе.

В одной из первых работ29, посвященных терми"
ческому разложению сероводорода, было показано,
что в замкнутой системе при низком парциальном
давлении сероводорода и низких степенях его пре"
вращения при температурах <650 °С реакция явля"
ется гетерогенной и протекает на поверхности сте"
нок реактора в соответствии с кинетическим урав"
нением первого порядка с энергией активации
25 ккал•моль–1. При более высокой температуре ре"
акция становится бимолекулярной и идет в газовой
фазе с энергией активации 50 ккал•моль–1. При
детальном кинетическом изучении термического
разложения сероводорода в проточном режиме30

обнаружено, что при температуре >600 °С энергия
активации реакции составляет 47 ккал•моль–1.

В отсутствие катализатора равновесие реакции
(2) в области температур 800—1300 °С устанавлива"
ется очень медленно, существенное ускорение на"
блюдается при введении в систему катализатора
с высокоразвитой поверхностью31. Кроме того, было
обнаружено, что введение металлического катали"
затора в систему сопровождается образованием на
его поверхности дисульфана H2S2, в результате чего
существенно возрастает выход водорода по сравне"
нию с равновесным.

Относительная активность катализаторов была
оценена для реакции, обратной реакции (2), — вза"
имодействия водорода с парами серы32. Оказалось,
что наиболее активными катализаторами являются
сульфиды Co, Ni, W и Mo, т.е. металлов, входящих в
состав промышленных катализаторов гидроочист"
ки. Кинетическое моделирование прямой и обрат"
ной реакций (2) показало хорошее соответствие мо"
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дели экспериментальным данным33. Опубликован
обзор25 кинетических исследований термического
разложения сероводорода в проточном и циркуля"
ционном режимах.

Для смещения равновесия (2) вправо использу"
ются известные приемы удаления одного из про"
дуктов реакции — водорода или серы — из реакци"
онной смеси. Это может быть достигнуто при
проведении взаимодействия в циркуляционной ус"
тановке с вымораживанием серы в охлаждаемой
до 0 °С ловушке34,35. Энергия активации некатали"
тического разложения сероводорода в интервале
температур 500—800 °С составляет 42 ккал•моль–1,
тогда как введение катализатора MoS2 (WS2) приво"
дит к ее понижению до 27 ккал•моль–1.34 Актив"
ность катализаторов возрастает после предваритель"
ного восстановления в водороде35. С целью смеще"
ния равновесия (2) были также использованы высо"
котемпературные диффузионные мембраны для от"
деления водорода в условиях реакции34. Кроме того,
разработаны многочисленные конструкции реакто"
ров, позволяющие отделять серу или водород от реак"
ционной среды в ходе каталитической реакции36—39.

Для отделения водорода от реакционной среды
предложены сложные композитные металлические
мембраны, работающие при высоких температу"
рах40,41. Основа мембраны — металлический вана"
дий, покрытый тонкой пленкой платины для пред"
отвращения его взаимодействия с сероводородом,
а проницаемую сторону мембраны составляет тон"
кий слой SiO2, отделяющий основу от слоя палла"
дия, через который и происходит диффузия водо"
рода. Такая сложная конструкция позволяет, тем не
менее, достичь >99.4%"ной конверсии сероводоро"
да в водород при температуре 700 °С. Созданы42—44

специальные высокотемпературные микропористые
трубчатые мембраны, способные эффективно отде"
лять водород при температуре до 800 °С. Работы по
высокотемпературным мембранным реакторам
обобщены в обзоре45. Разработан новый тип высо"
котемпературных мембран на основе аморфного си"
ликагеля46. На промышленном сульфидном ката"
лизаторе гидроочистки при 600 °С и продолжитель"
ности контакта 7 с конверсия сероводорода соста"
вила 69%.

Проанализирована возможность практическо"
го использования термического разложения серо"
водорода на водород и серу26. На основе энер"
гии диссоциации сероводорода при комнатной тем"
пературе определены минимальные энергозатраты,
необходимые для разложения H2S на составляю"
щие элементы: ∼2.4 кВт"ч на 1 м3 водорода, или
48 ккал•(моль Н2)–1, или 2.0 эВ•(мол. Н2)–1. Выде"
лены три основных преимущества этого метода:

• эффективное разделение продуктов реакции
при высоких температурах,

• увеличение скорости реакции за счет катали"
заторов,

• использование дешевого источника энергии
для нагрева сероводорода.

В качестве катализаторов чаще всего используют
дисульфид молибдена MoS2, отличающийся осо"
бой устойчивостью в атмосфере сероводорода47,48,
типичные сульфидные (Со,Мо) катализаторы гид"
роочистки49,50, сульфид железа51 и сульфидные Ru—
Mo"катализаторы52,53.

Для нагрева сероводорода до высоких темпера"
тур предложено использовать солнечную энер"
гию54—57. В коллекторе солнечного излучения мо"
жет быть получена температура до 1327 °С, что по"
зволяет достичь конверсии сероводорода 34% при
атмосферном давлении54 и до 88% при парциаль"
ном давлении сероводорода 0.033 атм.55 При ис"
пользовании промышленного Со—Мо"катализато"
ра удалось существенно понизить температуру ре"
акции до 770 °С при конверсии сероводорода
19%.56,57 Технологическая схема термического раз"
ложения сероводорода при применении солнечной
энергии в качестве источника тепла разработана для
извлечения сероводорода из вод Черного моря58.

По ряду оценок59,60 термическое разложение се"
роводорода с получением водорода не является в
настоящее время экономически целесообразным.
Тем не менее во всех цитируемых работах делается
оптимистичный прогноз рентабельности производ"
ства водорода из сероводорода, в частности, за счет
уменьшения капитальных затрат, использования
дешевых источников тепловой энергии, улучшения
сепарации водорода, возрастающей стоимости во"
дорода.

Замкнутый термохимический цикл. Термохими"
ческие процессы предполагают превращение серо"
водорода в водород и серу в две или более стадий: на
первой стадии сероводород взаимодействует при
низкой температуре с «низшим» сульфидом метал"
ла с выделением водорода и образованием «высше"
го» сульфида. На второй стадии нагрев «высшего»
сульфида металла приводит к выделению серы и об"
разованию исходного сульфида. В отличие от тер"
мохимического цикла расщепления воды, где про"
цесс термодинамически невозможен, в данном слу"
чае предполагалась достаточно простая реализация
процесса из"за небольшого потребления энер"
гии26,62. Например, проводят реакцию сульфида
железа с сероводородом при 425 °С с образованием
дисульфида и водорода, а затем дисульфид нагрева"
ют до 725 °С для получения серы и регенерации
исходного сульфида26,63,64:

FeS + H2S  FeS2 + H2, (3)

FeS2  FeS + 0.5 S2. (4)

Для этих целей предлагалось использовать суль"
фиды молибдена, вольфрама, хрома, кобальта и ни"
келя65, а также сульфиды щелочных металлов и по"
лисульфиды66. Позднее были изучены нанесенные
оксиды и сульфиды ванадия67,68. Однако, как пока"
зали исследования в укрупненном масштабе26, зам"
кнуть термохимический цикл с выделением стехио"
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метрического количества водорода и исходного
сульфида не удается. Это связано как с медленной
диффузией водорода из сульфида металла с более вы"
сокой валентностью, так и с образованием более ус"
тойчивых нестехиометрических сульфидов металлов.

Плазмолиз сероводорода. Для разложения серо"
водорода на составляющие элементы применяли
различные плазменные технологии, включая дуго"
вой разряд или горячую плазму, микроволновую
плазму, плазму тлеющего и тихого разряда, импульс"
ный коронный разряд, холодную плазму. Рассмот"
рим результаты этих исследований.

В различных методах плазмохимии используется
химическая активность ионизированного газа —
плазмы. В специальных установках — плазмотро"
нах — под действием интенсивного электромагнит"
ного поля создаются электрические разряды в под"
водимых газах или парáх химических веществ, что
приводит к образованию свободных электронов
и ионизированных молекул в возбужденном, хими"
чески активном состоянии. В неравновесных плаз"
мохимических системах электроны разогреваются
магнитным полем до 10—15 000 K, в то время как газ
остается практически холодным (его температура
300—1000 °С).

Впервые микроволновый плазмолиз сероводо"
рода предложен и реализован в Институте атомной
энергии им. И. В. Курчатова69—71. Эксперименталь"
ная установка была выполнена на основе стандарт"
ного СВЧ"генератора мощностью до 2 кВт с часто"
той излучения 2.45 ГГц. Конверсия сероводорода
за проход равнялась 45—85%. Минимальные энер"
гозатраты при степени превращения 45% составили
16.1 ккал•моль–1, что существенно ниже, чем мож"
но было бы ожидать на основе равновесной термо"
динамики (46 ккал•моль–1)26. Наблюдаемый экс"
периментальный факт объяснили, с одной сторо"
ны, предположением о «сверхидеальной закалке»
продуктов реакции, эффективно использующей
энергию рекомбинации двухатомной газообразной
серы в твердую циклооктасеру. С другой стороны,
предполагалась внутренняя рекуперация тепла
за счет быстрого охлаждения продуктов при их тан"
генциальном выводе из зоны реакции.

В связи с высокой ожидаемой практической цен"
ностью полученных результатов были разработаны
исследовательские программы в нескольких научных
центрах26. Типичные энергозатраты при давлении
сероводорода 0.5 атм составили 42—81 ккал•моль–1,
что не противоречит равновесной термодинамике.

Описан опыт диссоциации сероводорода с ис"
пользованием плазмы азота, которую генерировали
пропусканием азота через электрическую дугу72.

Озонатор — устройство для получения озона из воз"
духа — применяли для разложения сероводорода73.
В другом варианте этого процесса использовали вра"
щающийся реактор тлеющего разряда74. Высокие
удельные энергозатраты получены при разложении
сероводорода в импульсном скользящем электри"
ческом разряде75.

Сероводород имеет более высокую диэлектри"
ческую прочность (∼2.9) по сравнению с такими га"
зами, как азот (1), гелий (0.15) или аргон (0.18)76,
поэтому для его электрического пробоя требуется
приложить существенно более высокое напряже"
ние. В связи с этим при плазмолизе сероводорода
используют низкоконцентрированные смеси H2S
с другими газами, обладающими более низкой ди"
электрической прочностью. Холодная плазма ха"
рактеризуется низкой температурой газа и высокой
температурой электронов, она генерирует химичес"
ки активные частицы, включая радикалы, возбуж"
денные атомы и ионы. Холодная плазма имеет пре"
имущество тогда, когда термическое равновесие ре"
акции достигается лишь при высоких температурах
газа, поскольку в этом случае реакцию можно про"
водить при температуре окружающей среды вдали
от термического равновесия. Тем не менее удельные
энергозатраты при термолизе сероводорода в холод"
ной плазме составляют ≥345 кккал•моль–1 при кон"
версии сероводорода ∼30%.76

Разработан77 специальный реактор с импульс"
ным коронным разрядом, снабженный кварцевыми
окнами для наблюдения за процессом разложения
сероводорода. Подобранные режимы формирова"
ния импульсного коронного разряда позволили до"
стичь высокой энергоэффективности разложения
сероводорода (112 кккал•моль–1) в смеси газов
(Ar + N2), которая является одной из самых низких
среди всех известных процессов плазмолиза серово"
дорода.

Холодная плазма, получаемая разрядом через
диэлектрический барьер, обладает энергией элект"
ронов, идеально подходящей для возбуждения или
диссоциации газообразных молекул. Это свойство
холодной плазмы использовали для разложения
сероводорода на водород и серу78. После опти"
мизации различных параметров процесса до"
стигнута энергоэффективность получения водоро"
да ~71 кккал•моль–1, что позволило авторам сде"
лать выводы о возможном применении данной
технологии разложения сероводорода в больших
масштабах.

Таким образом, в настоящее время плазменные
методы разложения сероводорода являются доста"
точно эффективными способами получения срав"
нительно дешевого водорода, однако для их реали"
зации в укрупненных масштабах требуется решить
многие технологические проблемы, включая, на"
пример, удаление серы из зоны реакции.

Электролиз сероводорода. Электролитические
методы разложения сероводорода для получения во"
дорода широко и всесторонне изучали в 80—90"х
годах прошлого столетия. Опубликованы подроб"
ные анализы этих работ25,26,79. Изучены различные
варианты электролиза сероводорода, включая элек"
тролиз газообразного и жидкого сероводорода, его
водных кислых и щелочных растворов, а также не"
прямой (косвенный) электролиз. В этих процессах
сероводород окисляется с образованием серы, а ис"
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пользованный окислитель регенерируется электро"
литически с образованием водорода.

Жидкий сероводород имеет очень низкую удель"
ную проводимость (10–8—10–9 Ом–1•см–1), поэто"
му возможная плотность тока очень низка. При ра"
створении в пиридине проводимость существенно
увеличивается, в этом случае удалось достичь очень
высокой эффективности процесса — 99.7% в пере"
счете на водород80. Однако в процессе электролиза
сера накапливается в жидком сероводороде и отлага"
ется на электродах, что приводит к их пассивации.

Проблема проводимости решается при раство"
рении сероводорода в щелочных растворах26. В этом
случае сероводород диссоциирует с образованием
гидросульфид"ионов:

H2S + OH–  SH− + H2O. (5)

Сера образуется на аноде из гидросульфидов со"
гласно уравнениям

2 SH−  S + H2S + 2 e–, (6)

SH− + OH−  S + H2O + 2 e–, (7)

которые при пропускании тока окисляются до серы.
Водород выделяется на катоде при восстановлении
воды:

2 H2O + 2 e–  H2 + 2 OH–. (8)

Побочными продуктами являются различные
серосодержащие анионы, включая полисульфиды,
получающиеся по реакции

S + OH− + SH−  S2
– + H2O. (9)

Одновременно на катоде выделяется водород.
Анодное и катодное пространства разделены ион"
проводящей мембраной. Предпочтительный мате"
риал для электродов — углерод81. Основная пробле"
ма возникает при удалении серы из анодного про"
странства и очистке анода от серы. Для этих целей
рекомендуется использовать органические раство"
рители.

При кислотном электролизе сероводород окис"
ляется на аноде с образованием серы:

H2S  S + 2 H+ + 2 e–, (10)

тогда как протоны кислой среды восстанавливают"
ся до водорода82,83:

2 H+ + 2 e–  H2. (11)

Кулоновский КПД образования водорода и серы
достигает 93%. Образовавшаяся сера находится
в коллоидном состоянии и не растворяется в CS2.
Наблюдается пассивация анода, поэтому его реге"
нерируют промыванием в пиперидине. Раство"
римость сероводорода в кислой среде очень низка
(3—12 ммоль•л–1), поэтому плотность тока тоже
низка. Такие показатели электролиза затрудняют
практическое использование процесса. Другая се"

рьезная проблема — высокая стоимость электро"
энергии26.

В случае «непрямого» электролиза серу и водо"
род получают в две раздельные стадии. На первой
стадии окисление сероводорода водным раствором
окислителя приводит к сере, а на второй стадии
полученный раствор регенерируется электрохими"
чески с образованием водорода. В этом случае сера
получается вне электрохимической ячейки, поэто"
му удается избежать пассивации анода серой. Клю"
чевым моментом в этом случае является правиль"
ный выбор «рабочего тела» электрохимического
процесса, обеспечивающего суммарную эффектив"
ность обеих стадий.

Одним из возможных промежуточных электро"
химических реактантов является иод, соединения
которого растворяются как в кислых, так и в щелоч"
ных водных растворах84,85. Анализ обоих вариантов
реализации процесса разложения сероводорода вы"
явил ряд существенных недостатков. В случае «кис"
лотного» электролиза образовавшаяся сера сильно
загрязнена иодом, поэтому ее необходимо перекри"
сталлизовывать для получения товарного продук"
та84. Для «щелочного» электролиза характерна вы"
сокая степень разложения сероводорода (от 25%
до 1 м.д.), однако только 77% серы извлекается
в виде твердой серы, остальная часть находится
в виде сульфатов, что существенно осложняет ее ути"
лизацию85.

Наиболее технологически проработанным явля"
ется гибридный Fe—Cl"процесс86. Сероводородсо"
держащий газ контактирует при 75 °С с сильнокис"
лым раствором хлорида железа:

H2S + 2 FeCl3  2 FeCl2 + 2 HCl + S. (12)

При этом разлагается ∼99% сероводорода. Сера из"
влекается фильтрованием под давлением, а маточ"
ный раствор подвергается электролизу в отдельной
ячейке с пористыми углеродными электродами:

2 FeCl2 + HCl  H2 + 2 FeCl3. (13)

Производительность пилотной установки со"
ставляла 3 кг серы в 1 сутки в течение 4500 ч. Даль"
нейшая судьба этого процесса неизвестна.

Еще одним вариантом «непрямого» электролиза
является использование оксидов ванадия [(VO2)+/
(VO)2+], растворы которых стабильны и не дают по"
бочных продуктов с сероводородом87. В оптимизи"
рованных условиях конверсия сероводорода соста"
вила 97% при 45 °С. Считается88, что электролити"
ческие технологии разложения сероводорода перс"
пективны для извлечения сероводорода из глубин"
ных вод Черного моря.

Из"за высокой стоимости электролитические
технологии26 пока не могут конкурировать с тради"
ционными методами получения водорода. Это свя"
зано, в первую очередь, с высокой стоимостью элек"
тричества, а также с различными технологическими
трудностями при разделении продуктов электроли"
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за и очистке серы до спецификаций товарного про"
дукта.

Фотохимические процессы. Газообразный серо"
водород поглощает ближний УФ"свет в области
180—220 нм, образуя при этом SH"радикал и ато"
марный водород. В лабораторных условиях иссле"
дованы как газофазные процессы, так и фотолиз вод"
ных растворов, близкие к процессам фотохимичес"
кого разложения воды.

При облучении сероводорода светом с длиной
волны λ = 2537 Å основная часть водорода образует"
ся путем отрыва атомарного водорода с последую"
щей рекомбинацией в молекулярный водород,
а меньшая часть — путем диспропорционирования
радикалов SH.89 Сечение поглощения фотона моле"
кулой сероводорода (σ ∼10–17 см2) на три—четыре
порядка величины выше, чем у компонентов
природного газа, поэтому данное свойство серово"
дорода может быть использовано для его селек"
тивного удаления из газовых смесей90. При двухфо"
тонной фотодиссоциации сероводорода в области
285—316 нм образуются атомы серы в основном
(3PJ) и возбужденном (1D2, 1S0) состояниях91, тогда
как однофотонная диссоциация при 157.6 нм проте"
кает с образованием системы {SH (X2Π) + H (2S)} 92.
Неэмпирические ab initio расчеты для исходной мо"
лекулы сероводорода и продуктов его фотодиссоци"
ации в основном и возбужденном состояниях пока"
зали, что рассчитанные спектры поглощения хоро"
шо согласуются с экспериментальными данными93.

В газофазном процессе может быть достигнута
глубокая десульфуризация природного газа
(<1 м.д.)94, однако вследствие протекания побоч"
ных реакций атомарной серы с углеводородными
молекулами, а также ввиду высокой стоимости ге"
нерируемого УФ"света этот процесс в больших мас"
штабах вряд ли возможен. Тем не менее использова"
ние катализаторов позволяет существенно увели"
чить эффективность процесса фоторазложения се"
роводорода при 500 °С по сравнению с термичес"
ким режимом95. Для этих целей пригодны нанесен"
ные на оксиды сульфиды ванадия95, а также сульфи"
ды железа, титана и вольфрама, нанесенные на монт"
мориллонит96, причем в последнем случае фотолиз
сероводорода удается осуществить уже при
∼80 °С. Однако наилучшими фотокаталитическими
свойствами обладает сульфид кадмия CdS, широко
используемый для фотокаталитического разложе"
ния воды.

Принципиальным вопросом при рассмотрении
процесса фотокаталитического получения водоро"
да из сероводорода является КПД преобразователя
η, т.е. отношение количества энергии (∆G или ∆H),
запасенной в виде водорода, к полной энергии сол"
нечных лучей, упавших на преобразователь97. Для
суспензий CdS, промотированных RuO2, фотоката"
литический КПД получения водорода из водных
растворов сероводорода не превышает 3%.98 Более
высокие КПД получены при промотировании CdS
платиной99,100. Исследованы101 возможные меха"

низмы промотирующего действия металлов I и VIII
групп на фотокаталитическую активность CdS.

Уже в первых работах102,103 по фотокаталитичес"
кому разложению сероводорода в водных растворах
на суспендированных CdS и ZnS было обнаружено,
что выделение водорода существенно замедляется,
если в водном растворе присутствуют дисульфид"
анионы S2

2–. Для подавления образования этих ани"
онов в раствор вводят восстанавливающие агенты
типа сульфит" или гипофосфит"ионов. Тем не ме"
нее катализаторы постепенно дезактивируются, ве"
роятно, вследствие протекания побочных реакций.

Большое внимание уделяется методам приготов"
ления полупроводниковых сульфидов, на которые
иногда наносят допирующие металлы104. Темплат"
ный синтез системы Pt/CdS с высокоразвитой по"
верхностью и тонкими порами позволил достичь
квантового выхода водорода >60%.105 Нанесение
на CdS различных благородных металлов показало,
что наилучшие характеристики фотокатализаторов
достигаются при использовании платины как про"
мотора106. Однако активно проводятся также рабо"
ты по поиску других допирующих агентов. Так, на"
пример, синтезированы катализаторы на основе
твердых растворов (CuIn)ZnS2 и (Ag,In)ZnS2 различной
стехиометрии107. Твердый раствор CdxCuyZn1–x–yS,
полученный соосаждением, также заметно улучша"
ет свои каталитические свойства после добавления
платины108. Тем не менее имеется весьма ограни"
ченный круг работ, посвященных кинетическим
исследованиям фотокаталитического разложения
сероводорода и дизайну фотореакторов, а также на"
правленных на возможное практическое примене"
ние25. Учитывая высокую стоимость генерируемого
света, фотокаталитическое разложение сероводоро"
да представляет, прежде всего, академический ин"
терес и, по"видимому, не может в настоящее время
рассматриваться как промышленный процесс про"
изводства водорода.

Другие процессы разложения сероводорода. Ввиду
актуальности проблемы получения водорода из се"
роводорода предпринималось очень много уси"
лий для поиска новых подходов к реализации
процесса в мягких условиях и с хорошим выходом
целевого продукта. Рассмотрим лишь несколько
примеров.

Описано109 взаимодействие трет"бутилантра"
хинона с сероводородом при комнатной температу"
ре, которое приводит к антрагидрохинону и сере.
Затем сера рекомбинирует с образованием цикло"
октасеры и осаждается из растворителя. Конверсия
хинона в гидрохинон может достигать 80% в зависи"
мости от типа растворителя. После отгонки непро"
реагировавшего сероводорода раствор гидрохинона
пропускают через катализатор при 230—280 °С, где
происходит его дегидрирование с выделением водо"
рода и регенерация исходного хинона. Недостат"
ком процесса является наличие побочных продук"
тов и невысокая степень извлечения сероводорода
из перерабатываемого газа.
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Приведены теоретические и термодинамические
доводы110 в пользу осуществления серо"иодного тер"
мохимического цикла расщепления сероводорода,
приводящего к водороду и серной кислоте.

Водород можно получить парциальным окисле"
нием сероводорода в суперадиабатическом режиме
при очень малых временах контакта стехиометри"
ческой реакционной смеси с катализатором111,112.
Побочную реакцию — образование диоксида серы —
удается минимизировать подбором катализаторов
и условий проведения процесса.

Теоретические и экспериментальные исследования
диссоциации сероводорода на монокристаллах

Успехи в развитии экспериментальных методов
изучения поверхности в сочетании с современным
расчетным аппаратом, разработанным главным об"
разом на основе теории функционала плотности113,
сделали возможным исследование гетерогенных ка"
талитических реакций в условиях, близких к реаль"
ным каталитическим процессам114. К настоящему
времени накоплен обширнейший эксперименталь"
ный материал по изучению различных гетероген"
ных каталитических процессов, включая активацию
и превращения сероводорода. Опубликованы обзо"
ры по адсорбции и диссоциации сероводорода
на различных плоскостях переходных и благород"
ных металлов115, на биметаллических сплавах116,
на монокристаллах палладия и его сплавах117,
на сульфидах металлов118, на оксидах металлов119.
Имеется библиография работ по образованию суль"
фидов металлов в атмосфере сероводорода115. Выде"
лим основные особенности диссоциации сероводо"
рода, связанные с возможностью разложения H2S
для получения водорода.

Адсорбция сероводорода практически на всех
металлах — экзотермический процесс: энергия
активации адсорбции (Еads) составляет от –12
до –20 ккал•моль–1 для переходных металлов
и от –4 до –6 ккал•моль–1 для благородных метал"
лов115. Диссоциация адсорбированного сероводоро"
да на плотноупакованной грани (111) монокристал"
лов металлов осуществляется в две стадии:

H2Sads  SHads + Hads, (14)

SHads  Sads + Hads. (15)

Реакция (14) является также экзотермичес"
ким процессом с ∆Er = –(3.5—30) ккал•моль–1

и реализуется с энергетическим барьером Еа =
= 1.5—5 ккал•моль–1 для переходных металлов
и Еа = 10—20 ккал•моль–1 для благородных метал"
лов. Вторая стадия диссоциации адсорбированно"
го сероводорода (15) на переходных металлах про"
текает практически самопроизвольно с энергией
активации Еа ≤ 1 ккал•моль–1 и изменением пол"
ной энергии ∆Er = –(18—25) ккал•моль–1. Для
благородных металлов энергетический барьер

существенно выше (Еа = 9—24 ккал•моль–1), а ре"
зультирующая энергия реакции составляет ∆Er =
= –(0.5—13) ккал•моль–1. Энергетический про"
филь реакций (14) и (15) свидетельствует о том, что
на металлических поверхностях сероводород легко
диссоциирует с образованием атомарных водорода
и серы в адсорбированном состоянии115.

Результаты теоретических расчетов хорошо со"
гласуются с экспериментальными данными. После
адсорбции сероводорода на монокристалле Pt(111)
при 110 K, при низких степенях покрытия серово"
дород полностью диссоциирует на водород и серу,
в спектрах HREELS* наблюдается постепенное ис"
чезновение полосы деформационных колебаний
связи S—H при 685 см–1, что обусловлено диссоци"
ацией SH"фрагмента и образованием островков
серы. Нагревание до 230 K приводит к появлению
в газовой фазе водорода, в спектрах HREELS отсут"
ствуют полосы колебаний связи Pt—H, при этом
сера остается в адсорбированном состоянии вплоть
до температуры 500 K. Если поверхность Pt(111)
предварительно покрыть монослоем адсорбирован"
ной серы, то диссоциации сероводорода не проис"
ходит. Отметим, что в данных условиях вода не дис"
социирует на чистой поверхности Pt(111)120.

Много внимания уделяется изучению адсорбции
водорода и мест его локализации на поверхности
монокристаллов (см., например, лит.121 и цитируе"
мые там ссылки). В зависимости от природы поверх"
ности (металл, оксид, сульфид и т.д.) водород мо"
жет либо слабо взаимодействовать с поверхностью
за счет образования ван"дер"ваальсовых сил, либо
диссоциировать на атомы с образованием химичес"
кой связи с поверхностными атомами. В некоторых
случаях водород может внедряться в приповерхност"
ные слои. Значительная доля исследований выпол"
нена на монокристаллах платины, поскольку пла"
тина является активным катализатором промыш"
ленных процессов гидрирования. В то же время изу"
чение процесса активации водорода на поверхнос"
ти монокристаллов представляет определенные
экспериментальные трудности в связи с очень ма"
лыми размерами молекулы водорода. Все это за"
трудняет понимание детального механизма актива"
ции водорода. Рассмотрим особенности диссоциа"
тивной адсорбции водорода на поверхности
Pt(111)122.

Адсорбция водорода на поверхности Pt(111) и его
диссоциация на атомы протекает очень легко уже
при 150 K с энергией активации ∼7 ккал•моль–1.123

Изостерическая теплота адсорбции водорода умень"
шается по мере заполнения поверхности Pt(111)
от 17.9 ккал•моль–1 при θН ∼0.1 до 12.3 ккал•моль–1

при θН ∼0.8.122 Теплота адсорбции молекулы водо"
рода на Pt(111), определенная термодесорбционным
методом, изменяется в пределах 11—19 ккал•моль–1,

* HREELS — спектроскопия высокого разрешения энергети"
ческих потерь электронов (high resolution electron energy"loss
spectroscopy).
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что хорошо согласуется с расчетной величиной
18.5 ккал•моль–1.124 Энергия связи атомарного во"
дорода на различных участках поверхности Pt(111)
изменяется в интервале от –8 до –9 ккал•моль–1.124

Энергия активации миграции атомов водорода
по поверхности составляет лишь 0.5—3 ккал•моль–1.
Температура десорбции водорода также зависит
от исходной степени покрытия поверхности Pt(111)
хемосорбированным при 80 K водородом: макси"
мум десорбции смещается от 260 K при θН ∼1.0
до 340 K при θН ∼0.13.122 Это свидетельствует об
энергетической неоднородности мест локализации
водорода, что находит отражение в длине связи
Pt—H, которая увеличивается от 1.57 Å для орди"
нарной (одноцентровой) связи до 1.76 Å для двух"
центровой и 1.87 Å для трехцентровой мостиковой
связи124.

Адсорбцию серы на поверхности монокристалла
Pt(111) изучали подробно, поскольку сера отравляет
платиновые катализаторы в процессах нефтепере"
работки. Обычно серу на поверхность монокрис"
талла напыляют из газовой фазы, получаемой элек"
трохимическим разложением Ag2S.125 Структуру по"
верхностных образований изучали методами
оже"электронной спектроскопии (Auger electron
spectroscopy — AES)125, дифракции низкоэнергети"
ческих электронов (low"energy electron diffraction —
LEED) и сканирующей туннельной микроскопии
(scanning tunneling microscopy — STM)126.

При низких степенях покрытия (θS ≤ 0.25 моно"
слоя) сера на поверхности Pt(111) находится в ато"
марном состоянии, а энергия взаимодействия Еads =
= –(70—82) ккал•моль–1 меняется в зависимости
от мест ее локализации127. С увеличением степени
покрытия до θS = 0.5 монослоя энергия взаимодей"
ствия уменьшается до Еads = –(56—66) ккал•моль–1

за счет образования димеров S2, одновременно за"
кономерно увеличиваются расстояния Pt—S. При
монослойном покрытии поверхности Pt(111) серой
наиболее стабильным состоянием является димер
(S—S) с энергией адсорбции Еads ≈ –42 ккал•моль–1,
при этом сера десорбируется с поверхности в виде
молекулы S2 при ∼700 K.127 Отметим, что внедрение
серы в приповерхностные слои платины не обнару"
жено.

Методом DFT изучали процесс гидрирования
серы, адсорбированной на поверхности Pt(111),
до сероводорода128. Гидрирование протекает в три
стадии:

Hads + Sads  HSads, (16)

HSads + Hads  H2Sads, (17)

H2Sads  H2Sgas. (18)

Поверхностная реакция (16) является эндотер"
мическим процессом (∆Er = 27.4 ккал•моль–1)
и протекает с небольшим активационным барье"
ром Еа = 0.9 ккал•моль–1. Вторая стадия (17) так"

же сопровождается поглощением энергии ∆Er =
= 20.8 ккал•моль–1. Для десорбции образовавшего"
ся сероводорода в газовую фазу (18) необходимо за"
тратить дополнительно Er = 16.1 ккал•моль–1. Та"
ким образом, энергетика процесса гидрирования ад"
сорбированной серы до сероводорода128 является
зеркальным отражением процесса диссоциации се"
роводорода на этой же грани Pt(111)115, что полнос"
тью согласуется с принципом микрообратимости
стадий каталитического цикла.

Процесс диссоциации сероводорода на поверх"
ности монокристалла Pt(111) уже при 110 K закан"
чивается образованием атомарных водорода и серы
в адсорбированном состоянии. Поскольку энергия
активации миграции атомов водорода не превыша"
ет 3 ккал•моль–1, то с учетом энергии связи в моле"
куле водорода Н—Н, равной 104 ккал•моль–1, мож"
но предположить, что при температурах, близких
к комнатной, происходит выделение молекулярно"
го водорода в газовую фазу. Адсорбированная атом"
ная сера прочно связана с поверхностью платины,
при этом наблюдается образование димеров моле"
кулярной серы S2, прочность связи которой с по"
верхностью ослабевает по мере заполнения поверх"
ности. В области средних покрытий поверхности
0.35 ≤ θS ≤ 0.9 монослоя сера десорбируется при
650 K в виде S2 и атомарной серы127. В результате
происходит разделение продуктов реакции диссо"
циации сероводорода — молекулярный водород де"
сорбируется в газовую фазу, а молекулярная сера
накапливается на поверхности монокристалла и мо"
жет быть удалена с поверхности при нагревании
до невысоких температур. Важно, что при диссоци"
ации сероводорода на поверхности Pt(111) обра"
зуются водород и элементная сера, но не суль"
фид платины, как при получении водорода в зам"
кнутом термохимическом цикле (см. реакции (3)
и (4)). Взаимодействие атомарной серы с поверхно"
стью платины осуществляется за счет частичного
переноса электронной плотности с металла на серу
Pt → S, однако сульфид платины не образуется127.
Стандартные энтальпии и свободные энергии
Гиббса образования сульфидов платины (∆fH°298 =
= –19.5 ккал•моль–1 и ∆fG°298 = –18.2 ккал•моль–1

для PtS; ∆fH°298 = –26.6 ккал•моль–1 и ∆fG°298 =
= –24.5 ккал•моль–1 для PtS2)129 свидетельствуют
о том, что данные сульфиды могут быть получены
из элементов лишь при высоких температурах, что
и наблюдается на практике (сплавление платино"
вой черни с серой при 1200—1400 °С). В отличие
от многих других металлов, сера не внедряется
в приповерхностные слои Pt(111)125.

Взаимодействие сероводорода с поверхностью
Pd(111) при 350 K сопровождается выделением во"
дорода и отложениями на поверхности монокрис"
таллов атомарной серы в виде островков130. Такая
морфология энергетически наиболее благоприятна
при низких степенях покрытия θS ≤ 0.33 монослоя.
С увеличением степени покрытия наблюдается тен"
денция образования связи сера—сера, и при моно"
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слойном покрытии поверхности Pd(111) эта димер"
ная структура S—S энергетически наиболее благо"
приятна131. Напыление газообразной серы S2 на по"
верхность Pd(111) при 300 K также приводит к воз"
никновению островков атомарной серы при покры"
тиях θS ≤ 0.33 монослоя, при более высоких степе"
нях покрытия появляются кластеры серы132.

Обратимся к данным по энергетике адсорбции
и разложения сероводорода на поверхности
Pd(111)133. При низких степенях покрытия поверх"
ности θ = 0.06 монослоя теплота адсорбции серо"
водорода составляет 16.4 ккал•моль–1. После пре"
одоления активационного барьера 8.5 ккал•моль–1

адсорбированный сероводород диссоциирует
на SHads и Hads, что сопровождается понижением
общей энергии на 20.3 ккал•моль–1. Дальнейшая
диссоциация SHads на атомы протекает очень лег"
ко с Еа = 0.9 ккал•моль–1 и энергией реакции
–16.9 ккал•моль–1. Вследствие взаимного оттал"
кивания энергия взаимодействия адсорбирован"
ных атомов серы с поверхностью уменьшается
на 5.8 ккал•моль–1 при увеличении степени покры"
тия θS до 0.33 монослоя. Таким образом, как
и в случае с Pt(111), адсорбция и диссоциация серо"
водорода на атомы на поверхности Pd(111) протека"
ет очень легко при низких степенях покрытия
и не затруднена ни термодинамически, ни кинети"
чески.

При температуре адсорбции сероводорода 320 K
атомы серы располагаются на поверхности моно"
кристалла в виде кластера из трех атомов палладия,
при этом никакой релаксации поверхности не про"
исходит134. При температуре ≥440 K возможна миг"
рация серы в приповерхностный слой Pd(111)135,
при этом происходит реконструкция поверхност"
ного слоя палладия136. Расчеты методом DFT пока"
зывают137, что внедрение серы в приповерхностный
слой Pd(111) становится энергетически выгодным
при степенях покрытия θS ≥ 0.75 монослоя, однако
выигрыша энергии недостаточно, чтобы говорить
о получении массивного сульфида палладия. Ско"
рее всего, в этом случае образуется метастабильный
предшественник сульфида137.

На поверхности Ni(111) сероводород легко дис"
социирует на атомы уже при 200 K. Образовавший"
ся при этом водород удаляется в вакууме при 300 K,
а атомы серы локализуются в форме кластера, состо"
ящего из трех атомов никеля138. После адсорбции
сероводорода при ≥300 K происходит реконструк"
ция поверхности монокристалла Ni(111), однако
однозначных выводов об образовании новой фазы
сделать не удалось138,139. Термодинамические рас"
четы показывают140, что на поверхности Ni(111)
диссоциация SHads → Sads + Hads является экзотер"
мическим процессом с энергией Е = –5 ккал•моль–1.
Это подтверждает вывод о том, что и на поверхности
Ni(111) диссоциация сероводорода на атомы также
благоприятна термодинамически уже при комнат"
ной температуре115.

Таким образом, экспериментальные и теорети"
ческие исследования диссоциации сероводорода
на плотноупакованной грани (111) монокристаллов
платины, палладия и никеля свидетельствуют о воз"
можности диссоциации сероводорода на атомы уже
при комнатной и более низких температурах. По"
скольку атомы водорода после рекомбинации легко
удаляются с поверхности в молекулярном виде,
то разделение продуктов реакции разложения серо"
водорода означает необратимость этого процесса.
Поэтому если удалить с поверхности адсорбирован"
ную серу, то можно завершить каталитический цикл
разложения сероводорода. Энергия взаимодействия
адсорбированной серы с поверхностью может суще"
ственно уменьшаться за счет взаимного отталкива"
ния атомов серы при заполнении поверхности
и образования поверхностных димеров S2.127,133

Сероводород диссоциирует на атомы при низ"
ких температурах далеко не на всех металлах и, тем
более, оксидах и сульфидах. В уже отмечавшейся
работе115 показано, что на монокристаллах золота
и серебра диссоциация протекает через высокие
энергетические барьеры с небольшим выигрышем
энергии. Кроме того, в реальных условиях такие
металлы, как Ag, Cu, Ni и Pd, взаимодействуют
с сероводородом уже при комнатной температуре
с образованием сульфидов, поэтому их нельзя рас"
сматривать как потенциальные каталитические си"
стемы разложения сероводорода. Термодинамика
диссоциации сероводорода на атомы благоприят"
на, например, для металлических сплавов
(Ni,Mo)116 и Pt3Ni(111)141. На UO2 сероводород дис"
социирует при 100 K, а образовавшаяся атомарная
сера десорбируется при ∼580 K.142 По"видимому,
можно найти и другие примеры низкотемператур"
ной диссоциации сероводорода, когда наряду с во"
дородом образуется атомарная сера, но не сульфид
металла.

Низкотемпературное каталитическое
разложение сероводорода

Сульфидные катализаторы. Рассмотренные выше
процессы разложения сероводорода для получения
водорода и элементной серы пока не реализованы
в промышленном масштабе. Одним из факторов,
сдерживающих практическое использование этих
процессов, является высокая стоимость получаемо"
го водорода. Промышленные способы производства
водорода базируются на дешевом сырье газового,
нефтяного и углехимического происхождения, по"
этому их стоимость существенно ниже, чем сто"
имость энергозатратных процессов диссоциации
сероводорода. В то же время термодинамика разло"
жения сероводорода весьма благоприятна по срав"
нению, например, с разложением воды12,26. Поэто"
му можно предположить, что сероводород как прак"
тически неиссякаемый источник водорода будет
привлекать внимание исследователей в связи с рос"
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том потребления водорода и удорожанием исход"
ного сырья для его производства. Одним из возмож"
ных путей решения проблемы является поиск но"
вых каталитических маршрутов осуществления про"
цесса разложения сероводорода.

Хорошо известно, что катализатор не смещает
равновесие химической реакции, однако способен
изменить ее маршрут таким образом, что снизится
энергия активации и станет возможной реализация
термодинамически менее благоприятного процес"
са. В качестве примеров можно привести многочис"
ленные биологические процессы, протекающие
в природе при температуре окружающей среды.

Открытие каталитической реакции низкотемпе"
ратурного разложения сероводорода на составляю"
щие элементы является логическим следствием раз"
вития концепции кислотно"основного катализа
сульфидами металлов143—147. При использовании
этой концепции катализа сульфидами металлов ак"
тивный компонент сульфидных катализаторов рас"
сматривают как электронейтральную макромолеку"
лу, в координационной сфере которой происходят
процессы адсорбции и активации реагирующих мо"
лекул без участия в катализе структурообразующих
атомов серы (анионных вакансий).

В отличие от многочисленных описанных в ли"
тературе моделей активного компонента сульфид"
ных катализаторов, концепция кислотно"основно"
го катализа предполагает, что активными центрами
являются атомы Ni или Co, локализованные в боко"
вой грани одиночного пакета матрицы MoS2 (WS2).
Во всех других моделях именно MoS2 (WS2) рас"
сматривают как активный компонент, а Ni (Co) от"
водится роль промотора145—147. Неотъемлемым эле"
ментом структуры активного компонента является
окклюдированный атом водорода, находящийся
в центре «пустой» тригональной призмы из шести
атомов серы под атомом Ni (Co) на расстоянии
1.5 Å. В этом случае в полной мере проявляется
дуализм атома водорода. С одной стороны, окклю"
дированный водород окружен шестью ионами серы
S2–, что означает его протонированную форму H+.
С другой стороны, наличие прямой химической свя"
зи Ni (Co)—H означает его гидридную составляю"
щую H–.

Окклюдированный водород появляется в струк"
туре активного компонента в результате его окисли"
тельного присоединения к активному атому метал"
ла (никелю или кобальту) в процессе осернения ка"
тализаторов148—152. При этом происходит окисле"
ние активного атома металла до CoIII и NiIV, приоб"
ретающих электронную d6"конфигурацию. Наличие
двух вакантных орбиталей 3dz2 и 3dxz активного ато"
ма металла способствует их эффективному взаимо"
действию с nσ" и nπ"орбиталями молекулы серово"
дорода153. Поэтому рассчитанная теплота адсорб"
ции сероводорода на ионе CoIII (d6) составляет
∆H298 = –12.7 ккал•моль–1, что существенно выше
по сравнению с ∆H298 = –2.2 ккал•моль–1 для CoII

(d7)154,155. В отсутствие окклюдированного водоро"

да молекула сероводорода не адсорбируется атома"
ми CoII или NiIII с d7"конфигурацией, поскольку
3dz2"орбиталь оказывается заполненной.

Две молекулы сероводорода, адсорбированные
на двух соседних ионах металла, взаимодействуют
между собой, о чем свидетельствует их попарное
сближение до 2.18 Å.155 В результате такого взаимо"
действия образуется новая химическая связь сера—
сера в поверхностном интермедиате, что сопровож"
дается удалением молекулы водорода в газовую
фазу с возникновением адсорбированной молекулы
дисульфана H2S2.

Необходимость детального изучения хемосорб"
ции сероводорода на сульфидных катализаторах
была вызвана обнаружением дисульфана в продук"
тах десорбции при температурно"программируемом
нагреве сульфидных катализаторов с адсорбирован"
ным сероводородом156,157. Дело в том, что прямое
образование дисульфана из сероводорода в газовой
фазе

2 H2S ≠ H2S2 + H2 (19)

запрещено термодинамически. Однако было обна"
ружено154—157, что на поверхности сульфидных ка"
тализаторов протекает реакция образования адсор"
бированного дисульфана и выделения водорода
в газовую фазу

2 H2Sads  (H2S2)ads + H2↑. (20)

Движущей силой указанного процесса является
поверхностная стехиометрическая реакция между
двумя адсорбированными молекулами сероводоро"
да с образованием связи сера—сера в поверхност"
ном интермедиате (H2S2)ads. Эта реакция суще"
ственно экзотермична (∆H298 = –28.9 ккал•моль–1)
и протекает со значительным выигрышем энергии
Гиббса: ∆G298 = –17.4 ккал•моль–1.155,157 Таким об"
разом, на поверхности катализатора создаются ус"
ловия для осуществления химической реакции, тер"
модинамически затрудненной в газовой фазе (см.
далее).

Впервые образование дисульфана при термичес"
ком разложении сероводорода наблюдали на поверх"
ности металлических катализаторов с помощью вы"
сокотемпературной УФ"спектроскопии и ЯМР.31

Оказалось, что выход водорода при термическом
разложении сероводорода существенно превышает
равновесные значения при использовании метал"
лических катализаторов по сравнению с пустым ре"
актором или реактором, заполненным инертным
адсорбентом для ускорения достижения равнове"
сия. Этот результат указывает на возможность про"
текания реакции по новому маршруту через стадию
образования адсорбированного дисульфана как клю"
чевого интермедиата. Впоследствии на данную ра"
боту31 сделаны ссылки во многих научных публика"
циях и патентах, однако вероятность реализации
механизма разложения сероводорода при низких
температурах осталась без внимания.
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Дисульфан H2S2 представляет собой желтоватую,
цвета оливкового масла жидкость с удушливым за"
пахом. Простейший способ получения — ацидолиз
полисульфидов натрия с последующей ректифика"
цией из смеси полисульфанов водорода H2Sn,
n = 2—8.158 Дисульфан — устойчивое соединение,
на воздухе медленно разлагается с образованием се"
роводорода и серы. Тем не менее термодинамика
разложения дисульфана в газовой фазе не исключа"
ет возможности протекания реакций по маршруту
образования водорода:

H2S2  H2 + S2 (gas), (21)

H2S2  H2 + 0.25 S8 (s), (22)

где gas и s — соответственно газообразоное и твер"
дое состояния.

В первом случае реакция (21) является эндотер"
мической, тогда как во втором случае реакция (22)
может протекать уже при низкой температуре. Ско"
рее всего, именно последний вариант реализуется
в случае сульфидных катализаторов154,155,157. Энер"
гетический профиль процесса разложения серово"
дорода на сульфидных катализаторах при комнат"
ной температуре (реакция (23)) свидетельствует
о том, что реакция протекает с уменьшением энер"
гии Гиббса: ∆rG298 = –7.2 ккал•моль–1.154,155,157

H2S  H2 + 0.125 (S8)ads (23)

Таким образом, разложение сероводорода
на сульфидных катализаторах при комнатной тем"
пературе на водород и твердую серу является термо"
динамически разрешенным процессом по маршру"
ту образования адсорбированного дисульфана как
ключевого поверхностного интермедиата, однако
инициирование этого процесса невозможно в газо"
вой фазе без участия поверхности катализатора:

H2S ≠ H2 + 0.125 (S8) (s). (24)

Теоретических работ по изучению адсорбции се"
роводорода на сульфидных катализаторах мало.
В одной из них118 приведен обзор исследований
диссоциативной адсорбции водорода и серово"
дорода на различных участках поверхности дисуль"
фида молибдена. Оказалось, что энергетически наи"
более выгодна диссоциативная хемосорбция водо"
рода на терминальных атомах серы с образованием
двух SH"групп. Эта реакция является экзотермичес"
кой (∆E = –8.5 ккал•моль–1) для одной молекулы
водорода, а по мере заполнения поверхности адсор"
бированным водородом значение ∆E уменьшается
до –4.6 ккал•моль–1. Другой важный результат ка"
сается хемосорбции сероводорода на сульфиде мо"
либдена, в котором поверхностные атомы молибде"
на замещены никелем. Хемосорбция H2S на никеле
всегда является экзотермическим процессом (∆E =
= –(14.8—18.9) ккал•моль–1), тогда как этот про"

цесс на молибдене эндотермичен. Такие выводы хо"
рошо согласуются с представлениями о механизме
активации водорода и адсорбции сероводорода
на сульфидных катализаторах гидроочистки143—147.

Металлические катализаторы. Несмотря на то
что реакция разложения сероводорода на водород
и серу протекает на сульфидных катализаторах в пе"
риодическом режиме с невысокой эффективностью,
возможность ее осуществления при комнатной тем"
пературе дает основания предполагать наличие ка"
тализаторов, способных существенно ускорить ли"
митирующую стадию реакции — разложение поверх"
ностных интермедиатов на конечные продукты ре"
акции. Основное требование к данным катализато"
рам — активный компонент должен быть устойчив
в атмосфере сероводорода и не реагировать с ним
с образованием прочных и поэтому малоактивных
сульфидов. Такими катализаторами могли бы стать
металлы, на которых эффективно протекает диссо"
циативная хемосорбция сероводорода уже при низ"
ких температурах.

Использование металлических катализаторов
(M) выявило, что продуктом реакции, наряду с во"
дородом, является двухатомная газообразная
сера157,159—161:

H2S  H2 + 0.5 3S2 (gas). (25)

Реакция протекает при комнатной температуре
в проточном режиме на платиновых катализаторах с
конверсией сероводорода ∼15%.

Поскольку термическое разложение сероводоро"
да на водород и двухатомную серу по реакции (2)
возможно лишь при высоких температурах, было
высказано предположение, что в реакции (25) обра"
зовалась двухатомная сера, электронная структура
которой отличается от образующейся в термичес"
ком процессе. Рассмотрим некоторые особенности
реакции (25), протекающей на поверхности метал"
лических катализаторов при комнатной температу"
ре, а также свойства образующейся при этом газооб"
разной серы157,160,161.

1. В стальных сосудах для хранения сероводоро"
да, наряду с водородом, всегда присутствует соеди"
нение с атомной массой m/z = 64. Это послужило
основанием высказать предположение, что на стен"
ках стального сосуда протекает реакция (25), поэто"
му в качестве катализаторов для исследования была
выбрана стружка нержавеющей стали159—161. Как
показали дальнейшие исследования, данное пред"
положение полностью себя оправдало. Для того что"
бы извлечь газообразную серу из смеси с сероводо"
родом, достаточно пропустить эту смесь через про"
каленный оксид алюминия, а адсорбированнвый
желтый материал идентифицировать по «отпечат"
кам пальцев» двухатомной молекулы.

2. При пропускании сероводорода через метал"
лические катализаторы при комнатной температу"
ре хроматографически наблюдается синхронное вы"
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деление двух газообразных продуктов, один из ко"
торых является водородом, а другой идентифици"
рован как двухатомная газообразная сера159—161.

3. Характерной особенностью реакции является
необычная температурная зависимость161: с повы"
шением температуры конверсия сероводорода
уменьшается, и при 250 °С реакция практически не
идет. Такая температурная зависимость процесса
разложения сероводорода типична для бимолеку"
лярных реакций, протекающих на поверхности ка"
тализатора, когда с повышением температуры
уменьшается степень покрытия поверхности ката"
лизатора адсорбированными молекулами реагиру"
ющего вещества, что уменьшает вероятность взаи"
модействия двух смежных адсорбированных моле"
кул сероводорода с образованием новой химичес"
кой связи сера—сера.

4. При использовании оксида алюминия как но"
сителя для нанесенных металлических катализато"
ров удалось разделить во времени продукты реак"
ции разложения сероводорода157,160,161.

5. При проведении реакции разложения серово"
дорода в автоклаве в равновесных условиях части
катализатора — стружка из нержавеющей стали
и оксид алюминия — были разделены в простран"
стве. Несмотря на то что реакция (25) протекает
с увеличением объема, тем не менее количество
двухатомной серы, адсорбированной на Al2O3, пре"
высило 2 мас.% при конверсии сероводорода
∼30%.159—161 В ИК"спектрах диффузного отражения
оксида алюминия с адсорбированной серой обна"
ружена единственная полоса при 809 см–1, которая
приписана колебаниям связи сера—сера. Никаких
других полос, подобных колебаниям S—H, S—O,
и дополнительных связей S—S, которые характерны
для многоатомных молекул серы, в ИК"спектрах
не обнаружено. Это свидетельствует о том, что
на поверхности носителя сера появилась в результа"
те ее переноса с катализатора через газовую фазу.
Сера на поверхности Al2O3 находится в виде двух"
атомной молекулы, она способна храниться в таком
виде в инертной атмосфере неопределенно долгое
время и может быть востребована при необходимос"
ти простой продувкой инертным газом159—161. Сле"
довательно, оксид алюминия может служить акку"
мулятором для накопления и хранения двухатом"
ной серы.

6. Газообразную серу часто обнаруживают в ма"
гистральных газопроводах в концентрациях от не"
скольких миллионных долей до нескольких десят"
ков миллионных долей, где она отлагается в твер"
дом виде на запорной и регулирующей аппаратуре162.

Таким образом, приведенные выше аргументы
и экспериментальные факты свидетельствуют
в пользу существования неизвестной ранее формы
элементной серы — газообразной двухатомной мо"
лекулы, образующейся наряду с водородом при раз"
ложении сероводорода на металлических катализа"
торах при комнатной температуре. Газообразная
двухатомная сера S2 стабильна, при температуре

жидкого азота кристаллизуется в виде ажурных сне"
жинок белого цвета, после нагревания до комнат"
ной температуры сублимируется.

Получение и свойства двухатомной серы. Сера
является первым химическим элементом, извест"
ным человечеству в самородном состоянии. В на"
стоящее время накоплен и систематизирован об"
ширнейший материал, обобщающий свойства серы
в различных агрегатных состояниях в самых разных
условиях163—166. Реакционная способность серы
по отношению к ряду субстратов рассмотрена, на"
пример, в монографиях167,168.

Число молекулярных форм серы, существующих
при разных температурах и давлениях, велико169.
Характерная особенность серы — ярко выраженная
тенденция к образованию связей сера—сера, при
этом многоатомные молекулы серы могут иметь цик"
лическую структуру или образовывать полимерные
цепи170. Термодинамически стабильная молекуляр"
ная форма серы при нормальных условиях — цикло"
октасера S8, наиболее устойчивой формой при этом
является восьмичленное кольцо в виде короны. При
температуре 112.8 °С ромбическая сера плавится
с образованием подвижной жидкости соломенного
цвета. При температуре >200 °С в газовой фазе
в значительных количествах присутствуют молеку"
лы серы S4, S3 и S2, концентрация молекул S2 дости"
гает максимальной величины при 800—1400 °С. При
температуре >2000 °С двухатомные молекулы серы
начинают диссоциировать на свободные атомы
серы163.

Опубликованы работы171—174 по термодина"
мическим свойствам паров элементной серы. Опре"
делены энтальпии образования, энтропия и тепло"
емкость двухатомной серы в широком интерва"
ле температур, а также энергия ее диссоциации на
атомы в газовой фазе, которая оказалась равной
101.5 ккал•моль–1. В литературе можно найти под"
робные данные о молекулярных спектрах двухатом"
ной серы175.

Простейшим способом получения двухатомной
газообразной серы является нагревание твердой
серы до температуры >500 °С. Резкое охлаждение
паров серы до низких температур позволяет полу"
чать твердую серу в различных аллотропных моди"
фикациях. В частности, пурпурная сера образуется
при конденсации паров серы на поверхность,
охлаждаемую жидким азотом176, при нагревании
до –80 °С она переходит в желтую каучукоподобную
модификацию, а при комнатной температуре при"
обретает свойства «нормальной» твердой серы.
Позднее было показано177,178, что пурпурная сера —
аллотроп серы S8, но не конденсированная фаза S2.
При охлаждении паров серы до 60 K получена фио"
летовая сера179, а при конденсации паров двухатом"
ной серы — также черная сера180,181.

Двухатомная молекула S2 может быть изолирова"
на только в твердой матрице аргона, криптона, ксе"
нона или азота при температуре 20 K, а также
в матрице неона при 4 K.182—184 В спектрах КР этого
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соединения наблюдается характеристическая ли"
ния валентных колебаний при 716—722 см–1, кото"
рая не наблюдается ни в одном из спектров алло"
тропов твердой серы.

Термодинамика реакции разложения сероводорода
с получением водорода и двухатомной серы. Согласно
теории молекулярных орбиталей двухатомная сера
является изоэлектронным аналогом кислорода185.
Ее основное состояние — триплет S2 (X 3–

g), а пер"
вое возбужденное синглетное состояние находится
выше по энергии на 12.6 ккал•моль–1. Теория мо"
лекулярных орбиталей предсказывает три низколе"
жащих возбужденных синглетных состояния, раз"
личающихся только спином и занятостью вырож"
денных разрыхляющих πg�орбиталей (табл. 1). В изо"
лированной молекуле переход триплет ↔ синглет
запрещен по правилам отбора: спину, симметрии и
по четности. Несмотря на то что электронные спек"
тры молекулы S2 многократно изучались186, остает"
ся много противоречий в интерпретации электрон"
ного состояния молекулы. Это обусловлено экс"
периментальными трудностями исследования элек"
тронных спектров паров серы при температурах
>650 °C, когда газовая фаза представляет собой
очень сложную смесь разнообразных молекул серы
и, возможно, радикалов.

Электронная структура двухатомной серы рас"
считана различными квантово"химическими мето"
дами187—191. Во всех случаях подтверждается основ"
ное триплетное состояние молекулы S2 (X 3–

g) с дву"
мя неспаренными электронами, как и в молекуле
кислорода. Рассчитанные межатомные расстояния
S—S (1.898—1.940 Å) и характеристическая частота
валентных колебаний ν = 665—702 см–1 незначи"
тельно отличаются от определенных эксперимен"
тально: 1.889 Å и 726 см–1 соответственно175.

Энтальпия образования молекулы двухатомной
серы, определенная с учетом энергии диссоциации
сероводорода в интервале температур 1362—1667 K,
оказалась равной ∆fH°298 = 30.8 ккал•моль–1.192

Близкое значение ∆fH°298 = 31.2 ккал•моль–1 най"
дено на основании измерения парциального давле"
ния паров двухатомной серы в интервале темпера"
тур 823—1273 K.171 Именно эта величина ∆fH°298 =
= 30.7 ккал•моль–1, полученная при высоких тем"
пературах, принята в качестве стандартной энталь"
пии образования двухатомной серы при нормаль"

ных условиях27. Такой прием часто используется
в термодинамике, если состояние вещества (в дан"
ном случае — двухатомная газообразная сера) неиз"
вестно при комнатной температуре. Поскольку
в обоих случаях171,192 эксперименты проводились
в равновесных условиях, то возникает вопрос
об электронном состоянии двухатомной серы в вы"
сокотемпературной области. В связи с тем, что при
равновесии любая система должна находиться в тер"
модинамически наиболее устойчивом состоянии,
многими исследователями было принято, что ос"
новное основное состояние молекулы S2  — три"
плетное, хотя прямые доказательства в оригиналь"
ной литературе27,171,192 отсутствуют.

Простейшим методом получения двухатомной
газообразной серы является высокотемпературное
нагревание элементной серы или сульфидов метал"
лов193. В зависимости от температуры и давления
меняется состав сложной смеси молекул Sx (x =
= 2—8) для паров газообразной серы. Можно согла"
ситься с тем, что при температуре 1000 °С и давле"
нии <1 Торр пары серы на 99% состоят169 из двух"
атомных молекул S2. Резкое охлаждения этих паров
до температуры жидкого азота приводит к образова"
нию окрашенных осадков, которые не находятся
в термодинамическом равновесии, поэтому при на"
гревании до комнатной температуры превращаются
сначала в пластичную серу, а затем в твердую фазу
S8.169 Конденсированной фазы S2 обнаружено
не было177,178.

Рассмотрим электронную структуру молекулы
двухатомной серы, получаемой в термических про"
цессах. В твердой сере S8 и в молекуле сероводорода
H2S сера находится в синглетном состоянии S2
(a 1g). При нагревании до высоких температур и дис"
социации этих веществ на двухатомную серу (и син"
глетный водород в случае сероводорода) возможен
(и предполагается!) самопроизвольный переход
серы в основное триплетное состояние, как это на"
блюдается для изоэлектронного аналога — кисло"
рода. Однако если бы такой переход синглет → три"
плет состоялся, то при резком охлаждении до низких
температур мы должны были бы получить триплет"
ную серу в конденсированном состоянии, посколь"
ку обратный переход триплет → синглет требует
подвода энергии извне и запрещен правилом сохра"
нения спина. В то же время при резком охлаждении
паров серы до температуры жидкого азота мак"
симальное количество неспаренных электронов
в окрашенных осадках составляет не более 1 на 500
атомов серы194, тогда как в типичных эксперимен"
тах эта величина на три порядка меньше. Это дает
нам основание предполагать, что в высокотемпера"
турной области сохраняется метастабильное состо"
яние двухатомной синглетной серы. Поэтому опре"
деленные экспериментально термодинамические
параметры для двухатомной газообразной молеку"
лы серы27 относятся к ее возбужденному метаста"
бильному синглетному состоянию.

Проведенные методами CASSCF и Хартри—
Фока161,195 расчеты энтальпии реакции

Таблица 1. Энергии возбуждения
трех наиболее достоверно изучен"
ных низколежащих молекулярных
орбиталей молекул S2 и О2

185

Терм Te*/см–1

O2 S2

c 1Σ–
u 33057 20203

b 1Σ+
g 13195 7981

a 1∆g 7923 4395
X 3Σ–

g 0 0
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4 S2 (gas)  S8 (s) (26)

дают величину ∆rH°298 = 46.9 ккал•моль–1 для три"
плетного состояния молекулы S2 и ∆rH°298 =
= –10.4 ккал•моль–1 для ее синглетного состояния.
Это еще раз подтверждает возможность существова"
ния синглетной серы при высоких температурах,
поскольку из газовой фазы синглетной сере выгод"
нее образовывать структуру S8. В то же время
из расчетов следует, что триплетное молекулярное
состояние двухатомной серы является термодина"
мически наиболее выгодным и устойчивым, поэто"
му триплетная молекула 3S2 (X 3Σ–

g) не трансформи"
руется в твердую синглетную серу 1S8 (a 1∆g).

Возможной причиной существования метаста"
бильного состояния синглетной серы могут быть
кинетические затруднения, возникающие при пе"
реходе серы в основное триплетное состояние. Даже
при высокой температуре этот процесс может быть
очень медленным вследствие высокого энергетичес"
кого барьера. Поэтому высказано предположение,
что в экспериментальных условиях изучения
свойств газообразной серы переход синглетной серы
в термодинамически наиболее устойчивое триплет"
ное состояние (27) не достигается вследствие очень
медленной конверсии:

1S2 ≠ 3S2. (27)

Однако экспериментальная проверка этого пред"
положения показала161,195, что при 700 °С наличие
металлических катализаторов не ускоряет процесс
смещения конверсии (27) вправо, что означало бы
снятие запрета по спину. Прямую конверсию синг"
лет → триплет (27) удалось осуществить в замкну"
той системе через стадию промежуточного гидри"
рования водородом расплавленной серы до серово"
дорода с последующим разложением сероводорода
на металлических катализаторах до водорода
и триплетной серы157,161,195:

0.125 S8 + H2  {H2S} 

 { H2 + 0.5 S2 }  (S2)ads. (28)

По"видимому, условием конверсии (28) являет"
ся образование атомарной серы, адсорбированной
на катализаторе115, что реализуется при диссоциа"
ции сероводорода на металлических катализаторах,
имеющих свободные электроны в зоне проводимос"
ти. Это способствует снятию запрета по спину
в реакционной системе, поэтому конечное состоя"
ние молекул становится термодинамически наибо"
лее устойчивым. Прямая конверсия серы синглет →
триплет (27) невозможна даже в присутствии метал"
лических катализаторов, когда диссоциации серы
на атомы не происходит.

Таким образом, разложение сероводорода на во"
дород и двухатомную серу происходит в двух темпе"
ратурных областях. При высокой температуре оно
протекает без участия катализаторов вследствие
низкой термической стабильности сероводорода,

поэтому этот процесс подчиняется законам «клас"
сической» термодинамики для замкнутых систем.
При комнатной температуре сероводород является
стабильным веществом, существующим неопреде"
ленно долгое время в отсутствие внешних воздей"
ствий. Однако если сероводород пропускать через
металлический катализатор при комнатной темпе"
ратуре, то на выходе получаем водород и газообраз"
ную серу. Поскольку в данном случае подвод энер"
гии извне отсутствует, но при этом осуществляется
обмен как веществом, так и энергией с внешней
средой, разложение сероводорода следует рассмат"
ривать в рамках биологической термодинамики для
открытых систем196.

Можно видеть, что инициирование реакции про"
исходит за счет экзотермического процесса хемо"
сорбции сероводорода на поверхности катализато"
ра. Далее возможно два варианта развития событий.
На поверхности сульфидных катализаторов две мо"
лекулы сероводорода, адсорбированные на двух со"
седних ионах металла, взаимодействуют между со"
бой с образованием адсорбированной молекулы ди"
сульфана H2S2 и удалением молекулы водорода
в газовую фазу. В свою очередь дисульфан через не"
большой энергетический барьер разлагается с выде"
лением водорода и рекомбинацией адсорбирован"
ной серы в циклооктасеру. Брутто"процесс протека"
ет с уменьшением свободной энергии Гиббса.

На металлических катализаторах адсорбирован"
ный сероводород самопроизвольно диссоциирует
до водорода и серы в атомарном состоянии, посколь"
ку эти процессы сильно экзотермичны. При этом
в систему вносится дополнительный источник энер"
гии — конверсия синглетной серы в основное трип"
летное состояние. Адсорбированные атомы водоро"
да и серы рекомбинируют с образованием двухатом"
ных молекул и десорбируются с поверхности ката"
лизаторов в газовую фазу.

Особенности разложения сероводорода на металли#
ческих катализаторах под слоем растворителя серы.
Реакция (25) разложения сероводорода на водород
и двухатомную газообразную серу протекает на ме"
таллических катализаторах при комнатной темпе"
ратуре с конверсией сероводорода ∼15%.159—161,195

В отличие от сульфидных катализаторов, когда ре"
акция разложения сероводорода осуществляется
в периодическом режиме154,155, на металлических
катализаторах два продукта реакции (25) появляют"
ся одновременно157,160,161. После небольшого ин"
дукционного периода, связанного с заполнением
поверхности катализатора адсорбированным серо"
водородом, концентрация продуктов реакции (25)
в газовой фазе нарастает до стационарного значе"
ния и далее не меняется.

Одним из возможных решений проблемы увели"
чения эффективности реакции (25) для получения
целевого продукта — водорода — и 100%"ной ути"
лизации токсичного сероводорода является поме"
щение твердого катализатора в слой жидкости, спо"
собной хорошо растворять сероводород, а также об"
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разующуюся серу и (или) возможные поверхност"
ные интермедиаты197—200. Использование жидко"
стей, хорошо растворяющих сероводород, позволи"
ло бы существенно увеличить объемную в растворе
и поверхностную концентрации сероводорода на
катализаторе по сравнению с газовой фазой. Это, в
свою очередь, должно привести к существенному
возрастанию общей скорости химического превра"
щения сероводорода на поверхности катализатора
за счет возрастания степени покрытия катализато"
ра адсорбированными молекулами сероводоро"
да157,200. Следует подчеркнуть, что патенты на дан"
ное техническое решение были выданы еще до того,
как была открыта газообразная сера197—199.

Очистка промышленных газовых выбросов от се"
роводорода начинается с процесса его извлечения
из потока газов в абсорберах с растворителем и за"
вершается, когда содержание серы в очищаемом газе
не превышает установленных санитарных норм. Ос"
новное требование к жидким поглотителям — высо"
кая растворимость сероводорода. Затем концентри"
рованные растворы поглотителя направляются на
регенерацию, где сероводород извлекается из ра"
створа и подвергается утилизации преимуществен"
но либо методом Клауса, либо с получением серной
кислоты. Известно большое количество раствори"
телей, используемых в промышленных процессах
извлечения сероводорода из газовых потоков раз"
личного происхождения. Выбор этих растворите"
лей зависит от многих параметров и, в первую оче"
редь, от химического состава газовых выбросов
и технологических задач перерабатывающих пред"
приятий201. Было бы желательно уже на стадии из"
влечения сероводорода из газовых потоков осуще"
ствить реакцию (25) для получения целевого про"
дукта — водорода, исключив тем самым последую"
щие высокотемпературные стадии переработки се"
роводорода200.

Водный раствор моноэтаноламина (МЭА), хоро"
шо известный и широко распространенный в про"
мышленности поглотитель сероводорода, оказался
одним из наиболее подходящих растворителей для
осуществления реакции (25). Разложение серово"
дорода на стружке нержавеющей стали — одном
из самых простых и доступных катализаторов200 —
протекает при комнатной температуре с выделени"
ем водорода в газовую фазу, а образующаяся сера
аккумулируется в растворе. Расчеты методом DFT
показали, что длина координационной связи между
триплетной двухатомной серой и молеку"
лой МЭА составляет 3.328 Å, при этом молекула
серы образует слабый координационный комплекс
с молекулой МЭА, энергия стабилизации которого
∆Еst = –1.2 ккал•моль–1.200 Это приводит к тому,
что расстояние сера—сера мало изменяется по срав"
нению со свободной молекулой, однако в результа"
те такой координации у двухатомной молекулы
появляется наведенный диполь. В результате
в ИК"спектре растворенной серы наблюдается сла"
бая полоса при 660 см–1. Важно, что данные

ИК"спектроскопии свидетельствуют о том, что сера
в растворе находится в виде двухатомной молекулы,
поскольку колебаний связей S—H и S—O, а также
колебаний связей S—S, типичных для многоатом"
ных молекул серы, в спектрах не обнаружено157,200.

Хорошо известен также промышленный вакуум"
карбонатный метод извлечения сероводорода
из коксового газа201. Поэтому разбавленный вод"
ный раствор карбоната натрия был использован
в качестве растворителя при проведении реакции
разложения сероводорода на стружке нержавеющей
стали при комнатной температуре. Кроме того,
весьма эффективными оказались водные растворы
гидразина. В ряде случаев удалось достичь конвер"
сии сероводорода, близкой к 100%.157,200

Таким образом, использование растворителей
для осуществления реакции (25) разложения серо"
водорода при комнатной температуре является, по"
видимому, принципиальным решением проблемы
получения целевого продукта — водорода. Факти"
чески это означает создание «природоподобной»
технологии производства водорода и утилизации
токсичного сероводорода. Однако для реализации
процесса в промышленном масштабе требуется
оценка его экономической эффективности с учетом
необходимости переработки растворов серы и ма"
точных растворов, подлежащих утилизации. Про"
стейшим методом утилизации образующейся серы
является ее каталитическое окисление до серной
кислоты. Тем не менее существует альтернатива
процессу выделения серы из растворов, которая зак"
лючается в том, что образующаяся в реакции (25)
сера может быть использована для синтеза новых
химических соединений и композиционных мате"
риалов различного функционального назначения.

Перспектива практического использования двух#
атомной серы. Химия двухатомной серы привлекла
внимание исследователей за последние 30 лет в связи
с перспективой ее применения для синтеза органи"
ческих соединений серы — аналогов биологических
объектов, в которых сера играет исключительно важ"
ную роль. В отличие от кислорода, двухатомная три"
плетная и синглетная сера не была известна в свобод"
ном состоянии при комнатной температуре, поэто"
му для ее синтеза разрабатывались специальные
методики, позволяющие использовать in situ эту весь"
ма реакционноспособную молекулу для получения
новых органических соединений. Сера представ"
ляет собой биогенный элемент и входит в состав
важнейших аминокислот. Дисульфидные связи
—S—S— в полипептидных цепях участвуют в фор"
мировании пространственной структуры белков,
а сульфгидрильные группы (—S—H) являются час"
тью активных центров ферментов. Сера содержится
в антибиотиках (пенициллины, цефалоспорины);
ее соединения применяются в качестве радиоза"
щитных средств и средств защиты растений.

Методы синтеза и химического взаимодействия
двухатомной серы с различными субстратами рас"
смотрены в обзорах202—206. В настоящее время двух"
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атомную серу генерируют из следующих соедине"
ний:
1) линейных трисульфидов кремния и германия207,
2) циклических пентасульфидов металлов208,
3) алкоксидисульфидов209,
4) дитиодигидроантрацена210,
5) циклических дисульфидов, синтезированных

взаимодействием растворенной серы с сопряжен"
ными диенами211.
Во всех случаях получаемая двухатомная сера

не выделялась из реакционной среды, а использо"
валась in situ для синтеза новых химических соеди"
нений. Получаемая таким образом двухатомная сера
находится в синглетном состоянии, а в отсутствие
субстратов самопроизвольно превращается в твер"
дую серу. Несмотря на сложные методы синтеза
предшественников двухатомной серы и низкие вы"
ходы продуктов, такой подход оказался весьма про"
дуктивным для получения сероорганических соеди"
нений различного химического строения202—206.
Использование реакции (25) для генерирования как
атомарной, так и двухатомной триплетной серы
в растворе представляется весьма перспективным
направлением развития работ с целью синтеза но"
вых и уже известных органических соединений
серы, принимая во внимание возможность приме"
нения любых твердых катализаторов (металлов,
сульфидов, оксидов) и любых растворителей, как
водных, так и неводных. В частности, представляет
интерес весьма обширный класс органических и не"
органических дисульфанов X1—S2—X2.212—215

Не менее привлекательной является возмож"
ность использования растворов двухатомной серы
в сельском хозяйстве для восполнения серного де"
фицита почв. Другим весьма перспективным направ"
лением может быть применение двухатомной серы
для создания композитных материалов различного
функционального назначения216,217. Проблема по"
иска альтернативных путей утилизации элементной
серы возникла более полувека назад в связи с нарас"
тающим объемом ее производства в процессах гид"
роочистки углеводородного сырья, что привело
к насыщению рынка серы и ее перепроизводству.
Первоначально основной акцент был сделан на со"
здании крупнотоннажных строительных и дорож"
ных материалов на основе твердой серы — серобето"
на и сероасфальтобетона218, однако постепенно
спектр композитных материалов на основе активи"
рованной серы существенно расширился, включив,
например, перезаряжаемые Li—S"батареи219,220. По"
видимому, вовлечение двухатомной серы в созда"
ние новых композиционных материалов может быть
альтернативой использованию традиционных ме"
тодов активации и химической модификации твер"
дой серы217.

Заключение

Сероводород является побочным продуктом
в различных отраслях промышленности. Объемы

получения сероводорода непрерывно возрастают.
Так как H2S отличается токсичностью, то проблемы
его полной утилизации привлекают большое вни"
мание исследователей. Существующие промыш"
ленные методы утилизации сероводорода не дают
возможности извлекать водород из сероводорода,
он попросту «теряется» в виде воды. Известные вы"
сокоэнергетические методы разложения сероводо"
рода на составляющие элементы не позволяют по"
лучать достаточно дешевый водород, способный
по стоимости конкурировать с водородом, синтези"
рованным известными промышленными методами.
В то же время рассмотренный материал по изуче"
нию механизма диссоциации сероводорода на по"
верхности монокристаллов методами «Surface
Science» и с помощью теоретических расчетов ука"
зывает на возможность реализации низкотемпера"
турного каталитического разложения сероводорода
для получения целевого продукта — водорода.

«Бесполезный, токсичный и ненужный» для че"
ловека сероводород является в то же время тем са"
мым исходным материалом, с помощью которого
серобактерии получают энергию для синтеза орга"
нических веществ из углекислого газа. Все извест"
ные типы бактерий обладают существенными при"
знаками живого организма, поэтому к ним в полной
мере применимы понятия биологической термоди"
намики196. Многие из них являются строго ана"
эробными организмами, включая, например, суль"
фатредуцирующие бактерии — основной природ"
ный «поставщик» сероводорода.

Исследование механизма хемосинтеза с участи"
ем серобактерий — очень непростая эксперимен"
тальная задача, поскольку требует создания специ"
фических лабораторных условий для функциони"
рования серобактерий. Изучение самих серобакте"
рий современными методами — также очень труд"
ная задача вследствие сложности молекулярной
структуры серобактерий и их неустойчивости вне
среды их обитания. Твердые катализаторы способ"
ны в этом случае выступать в качестве модельных
объектов для исследования термодинамики и меха"
низмов реакций хемосинтеза. В отличие от бакте"
рий, структура активного компонента твердых ката"
лизаторов может быть детально изучена современ"
ными методами, при этом не требуется создания
каких"то специфических условий для их функцио"
нирования при катализе, в то же время к ним в пол"
ной мере применимы кинетические методы иссле"
дования и калориметрия.

Сероводород способен стать в ближайшем буду"
щем неисчерпаемым и возобновляемым источни"
ком водорода. Одной из самых актуальных проблем
современности является глобальное потепление
климата, поэтому ключевой вектор устойчивого раз"
вития — водородная энергетика. Однако в настоя"
щее время сдерживающим фактором широкомас"
штабного освоения водородных технологий для про"
изводства энергии является цена используемого во"
дорода. Дешевый водород, получаемый из углево"
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дородного сырья, не сможет обеспечить растущие
потребности в водороде, поскольку это приведет
к конфликту с экологией. Стоимость же водорода,
синтезируемого из воды с помощью электролиза
или атомной энергии, в несколько раз выше.

Высказано преположение, что водород, который
получен из сероводорода на твердых катализаторах,
помещенных в слой поглотителя сероводорода, мо"
жет решить частично или полностью проблему со"
здания водородной энергетики. Вне всякого сомне"
ния, данная «природоподобная» технология суще"
ственно менее энергозатратна, чем любой из опи"
санных выше процессов некаталитического разло"
жения сероводорода, а также разложения воды с ис"
пользованием возобновляемых источников энер"
гии. Однако стоимость получаемого водорода мо"
жет существенно возрасти, если не решить пробле"
му практического использования образующейся
серы. В настоящее время объемы твердой серы, по"
лучаемой по методу Клауса, уже превосходят ее по"
требности, и этот профицит будет нарастать за счет
увеличения объемов утилизируемого сероводорода.
Использование же твердой серы в различных облас"
тях промышленности сдерживается необходимос"
тью ее активации весьма токсичными и экологичес"
ки опасными реагентами. Получаемая в каталити"
ческом процессе газообразная сера уже сама по себе
является весьма реакционноспособной молекулой,
поэтому в качестве одного из важных направлений
следует рассматривать широкомасштабное исследо"
вание химических свойств этого вещества с точки
зрения синтеза востребованных химических соеди"
нений и композиционных материалов.

Представленный в обзоре материал не только
может быть полезен специалистам в области гетеро"
генного катализа и неорганической химии, но и вы"
зовет интерес биохимиков и биофизиков, изучаю"
щих очень сложные процессы, протекающие в жи"
вой природе. Приведенные в обзоре данные позво"
ляют говорить о перспективности проекта посте"
пенного перевода установок Клауса по утилизации
сероводорода на новый режим работы, когда вместо
энерго" и металлоемких высокотемпературных про"
цессов получения воды и серы будут использоваться
низкотемпературные каталитические процессы по"
лучения водорода — общепризнанного энергоно"
сителя будущего и ценного химического реагента.
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