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Вопросы атомной науки и техники. Серия. Атомно­
водородная энергетика и технология, 1981, вып. 2 (9).

ИССЛЕДОВАНИЕ ДИССОЦИАЦИИ СЕРОВОДОРОДА 
B СВЧ-РАЗРЯДЕ

А. К. B а к а p, В. К. Ж и в о т о в, И. M. Ж а p с к и й, E. Г. K p а ш e н и н н и к о в, Г. И. H о в и к о в. В. Д. P у с а н о в, В. T. Я в о p с к и й
Проблемы водородной энергетики в последние годы находятся в центре внимания широкого круга специалистов. Первоочередной признается задача по­лучения водорода из воды. Однако утвердившееся мнение о воде как единственном перспективном источнике водорода нельзя считать абсолютно пра­вильным, так как, прежде всего, вода— это одно из самых прочных соединений, разложение ее на водо­род и кислород требует больших затрат энергии:

H 2O = H 2 + 1 / 2 O 2;
Д G° = 241 827 -  Т.44,4 (т _  = ^ W = 5453K)

1 K  -  1 Д $  2 9 8и по ступеням:H 2O = HO + H , ДН°! = 498,7 кДж;
OH = O + H, ДН2 = 428,0 кДж. 43



Результатом этого является очень высокая тем­пература диссоциации водяного пара. Расчет показы­вает, что при атмосферном давлении степень диссо­циации, равная 50%, достигается лишь около 4000 К. Именно поэтому водород, получаемый из воды, принципиально не может быть дешевым.B настоящее время наиболее целесообразным считается комбинированное получение водорода из природного газа и воды путем паровой конверсии:CH 4 + 2Н20  = C O 2 + 4 Н 2;
A G 0r = 165 017 -Т.172,17 (TR = 1 = 958 К)Этот процесс осуществляется при сравнительно не­высоких температурах и с хорошим выходом по водороду.Перспективным, как известно, является паро­вой реформинг каменных и бурых углей:C +  2Н20  = CO 2 + 2 Н 2:

AGr  = 90 165 — Т.91,59 (TR = 1 = 9 84K ),широкомасштабное использование которою пред­полагается в ближайшем будущем.Термическая диссоциация метана идет при су­щественно более мягких условияк. чем разложение водяного пара:

также истощены и нужно думать об их экономии.B этой связи интерес ппиобретает проблема разложения сероводорода, поскольку сероводород, как и природный газ, содержит слабосвязанный водород, а также серу, которая является важным сы рьевы м продуктом химической промыш­ленности.Термическая диссоциация сероводорода термо­динамически характеризуется следующим образом:H 2S = H 2 + 1/2 S 2, A G 2 = 84 663 - Т.38,9(T2 = 217 0 K );
H 2S = H 2 + l/4 S 4, A G 2 = 53 325 -  Т.1.4(T., = 40 000K):
H 2S = H 2 + 1/6 S f,- A G 4 = 39 309 -  Т.12,5(T4 = 3150K).Приведенные данные показывают, что, несмотря на сравнительно низкий энергетический барьер (на форму S4 — 53,1 кДж, на форму S 2 — 84,5 кДж), прямое термическое разложение сероводорода за­труднено из-за низких значений энтропии. По из­вестным экспериментальным данным, термическая диссоциация сероводорода становится заметной на­чиная с 400° C и идет практически до конца при 1690° С.CH4 = C + 2 H j ,  AG0 = 74 852 —Т.49,92,и ддя своего осуществления требует значительно более низкой температуры Tji,  _  j = 1500 KСгунени этого процесса характеризуются сле­дующими энергетическими эффектами (энергия разрыва связей) в кДж:C H u = C H j + H ,  AH ° = 436,0;

CH i = CH 2 + H, AH 20 = 457,7:
C H > = C H  + H, A H 3 =430,1:
c11 = c + H, A H 4 = 334 ,7 .Однако природный газ для целей получения водорода сегодня и в будущем уже не может считаться экономически оправданным сырьем в свя­зи с истощением его природных источников и связанным с этим увеличением цен. Кроме того, конверсия метана и реформинг углей связаны с образованием большого количества углекислого га­за, часть которого попадает в воздушный бассейн, что само по себе нежелательно. И, наконец, запасы угля, как и других ископаемых энергоресурсов,

Значения энергии разрыва связей Б молекуле сероводорода (в кДж) следующие:H ,S  = HS + H. AHi = 428,9;
HS = H + S ,  AH 2 = 348,9.Это показывает, чго энергия разрыва связей в молекуле сероводорода ниже, чем в молекуле воды, и сравнима с данными для молекулы метана. Так, в молекуле воды, средняя энергия связи равна 463.6 кДж, в молекуле метана -- 414,6 кДж, в моле­куле сероводорода — 389,1 кДж.Таким образом, по всей совокупности свойств водород в сероводороде связан так же, как и в метане, т.е. слабо, и может получаться из сероводо­рода с теми же энергозатратами, что и из природ­ного газа, а экономически это даже выгоднее, так как второй продукт реакции — сера дороже угле­рода.K сожалению, сегодня весь сероводород, кото- рьш проходит промышленную переработку, явля­ется сырьем только в отношении серы, а слабо­связанный водород при этом соединяется с кисло­родом, т.е. становится связанным прочно. Приме­ром схемы передела является метод Клаусса, осно­



ванный на окислении сероводорода кислородом воздуха: H 2 S + 3/20j = H 2O t S O 2+ S O 2 + 2H 2S = 2Н 20  + 3 S
ЗН2 S + 3/ 2 O 2 = 3 H , 0 + 3 S .Хотя в настоящее время имеется много публи­каций по осуществлению химических реакций в условиях низкотемпературной плазмы, например, [1. 2], процесс диссоциации сероводорода в элек­трическом разряде никем не рассматривался. Про­блема разложения сероводорода важна в первую очередь в связи с возможностью получения водо­рода с малыми энергозатратами.B данной работе исследование процесса диссо­циации сероводорода проводилось в СВЧ-разряде умеренного давления. Экспериментальная установ­ка выполнена на основе стандартного СВЧ-генера- гора ’’Парус” . Мощность СВЧ-излучения ~2 к Вт ,  частота излучения 2400 МГц. Разряд зажигался в кварцевой трубе, расположенной перпендикулярно широкой стенке волновода. Использовалась основ­ная м.ода излучения H 01 •Сероводород подавался в реактор через рота­метр PC-5, позволяющий измерять его расход. B верхней части реактора устанавливался газораспре- делигель, придающий тангенциальную составляю­щую скорости газу, поступающему в разрядную зону. Применение газораспределительного устрой­ства позволяло стабилизировать разряд на оси реак­тора и осуществлять теплоизоляцию стенок трубки.Волноводный тракт установки включал два на­правленных ответвителя и оканчивался водяной калориметрической нагрузкой, с помощью которых определялась мощность излучения, поглощаемая плазмой. За разрядной зоной устанавливался тепло­обменник с водяным охлаждением, в котором происходила конденсация серы. Газообразные про­дукты реакции пропускались через систему ло­вушек, охлаждаемых жидким азотом, в которых происходило вымораживание непродиссоциирован- ного сероводорода. Состав газа после азотныхлову- шек контролировался масс-спектрометром P0MC-2, а расход водорода измерялся расходной шайбой.Исследование диссоциации сероводорода про­водилось при давлении в реакторе 100 ГПа. Средняя мощность, поглощаемая плазмой, Wn = ],2 кВт. За­висимости энергозатрат e на образование молекулы водорода и степени диссоциации сероводорода а от удельного энерговклада E = W nZQ (здесь Q — расход сероводорода) представлены на рисунке.

Видно, что минимальные энергозатраты на обра­зование м о л е к у л ы  водо род а составляют0. 85.кВт.ч/м3 H 2 при степени диссоциации а = 0,45.Полученные значения степени диссоциации серо­водорода объясняются в первую очередь способом организации разряда. Известно, что при тангенциаль­ной подаче газа часть плазмообразующего газа про­ходит мимо разрядной зоны и не участвует в процессе диссоциации [3]. Это снижает степень конверсии сероводорода на выходе из реактора. Повышение степени конверсии возможно, напри­мер, при переходе к СВЧ-реакторам с бегущим разрядом [4].B заключение отметим, что полученные энерго­затраты на образование водорода значительно ниже энеогозатрат при электролизе воды или при полу­чении водорода в двухстадийном углекислотном цикле [5].
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