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В работе определены условия синтеза адсорбента сероводорода на основе оксида цинка из основного 
карбоната цинка с целью получения прочных, пористых и непылящих гранул серопоглотительной 
массы. Предложено приготовление поглотителя методом смешения нанокристаллического и круп-
нодисперсного ZnO. Доказано, что введение растворов карбоксиметилцеллюлозы и гидроксипропил-
целлюлозы в экстразионную пасту позволяет снизить долю пластических деформаций в суспензии 
ZnO с 79.8 до 56.1%. В работе исследованы реологические свойства оксида цинка. Согласно модели 
Максвелла–Шведова и Кельвина, все исследуемые системы относятся к четвертому структурно-ме-
ханическому типу. Испытания серопоглотителя на основе суспензий оксида цинка показали, что в 
интервале температур 300–400°С в реакционной газовой смеси H2S — 10%, N2 — 90% на выходе 
полностью отсутствуют соединения серы. Установлено, что формуемость пасты на основе ZnO 
возможна при оптимальной влажности 33.4%.
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Очистка природного газа от соединений серы — 
важный процесс химической промышленности . Со-
еди нения серы являются ядами для медьсодержащих 
катализаторов конверсии СО в производстве аммиака, 
синтеза метанола и никелевых катализаторов паро-
вой и паровоздушной конверсии природного газа . 
При сжигании газов, не очищенных от серы, образуется 
сернистый ангидрид, который загрязняет атмосферу . 

Широко используемым адсорбентом для удаления 
H2S является ZnO, характеризующийся высокой ста-
тической и динамической сероемкостью, развитой 
удельной поверхностью и повышенной адсорбцион-
ной емкостью . Степень очистки газа от серосодер-
жащих соединений с использованием этого сорбента 
составляет около 100% при температурах 200–450°C 

[1] . В промышленности разработаны и использу-
ются поглотители на основе оксида цинка (ПС-4, 
HTZ-5, НИАП-01-01К и др .) . Для тонкой очистки 
концентрированного газа разработан низкотемпера-
турный поглотитель на основе оксидов цинка и меди 
ГИАП-10-2 [2] . 

Значительным недостатком цинкоксидных хемо-
сорбентов является невысокая механическая проч-
ность гранул [3] . Пористость и механическая проч-
ность формованного серопоглотителя зависит от 
пластичности и прочности массы на стадии формо-
вания и состава твердой фазы . 

Для повышения механической прочности и сорб-
ционной емкости хемосорбенты на основе оксида 
цинка подвергают промотированию металлами и 
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оксидами (железом, кобальтом, марганцем, SiO2, 
γ-Al2O3 и ZrO2) [4–6], а также поверхностно-активны-
ми веществами (ПАВ): поливиниловым спиртом, гли-
церином, триэтаноламином, карбоксиметилцеллюло-
зой . Следует отметить, что добавки с использованием 
в качестве связующего SiO2, γ-Al2O3, СаО значитель-
но увеличивают механическую прочность, однако при 
этом снижается сероемкость [7, 8] . Функциональное 
действие поверхностно-активных веществ  в про-
цессе экструзионного формования оксидных масс 
заключается в пластификации, модификации дефор-
мационных свойств массы и связывании экструдата . 
Основной количественной характеристикой ПАВ 
является поверхностная активность — способность 
вещества снижать поверхностное натяжение на гра-
нице раздела фаз жидкое–твердое тело [9] .

При разработке технологии катализаторов важным 
является определение условий наиболее быстрого 
протекания на стадии смешения процесса разру-
шения крупных агрегатов до более мелких частиц . 
Качество диспергирования определяется большим 
числом факторов, из которых наиболее важными яв-
ляются количественное соотношение между твердой 
и жидкой фазами, концентрация поверхностно-ак-
тивных веществ в растворе, реологические свойства 
системы [9] . Учет влияния этих параметров на тех-
нологический процесс возможен только на основе 
изучения закономерностей процесса структурообра-
зования в катализаторной суспензии . 

Цель работы — определение химико-реологи-
ческих характеристик серопоглотителя на основе 
оксида цинка .

Экспериментальная часть

Для проведения эксперимента использовали 
крупнодисперсный ZnO (х .ч ., ООО «ВитаРеактив»), 
TiO2 (ос .ч ., ЗАО «Русхимсеть»), Н2SO4 (х .ч ., 
АО «Апатит»), H2S (техн ., 99 .5%, ООО «БК Групп»), 
карбоксиметилцеллюлозу (КМЦ) (марка 75/400, CP 
Kelco), гидроксипропилцеллюлозу (ГПЦ) (марка 
HPC, Nisso Chemical Europe GmbH), дистиллирован-
ную воду (дистиллятор Cyclon008, Fistreem) . 

Нанодисперсный ZnO получали по аммиачно-кар-
бонатной технологии из крупнодисперсного ZnO по 
методике [10] .

Исследования процесса развития деформаций во 
времени проводили на пластометре с параллельно 
смещающейся пластиной BN-4026 (Wuhan Bonnin 
Technology Ltd) согласно методике [11] . Масса на-
вески оксида цинка составляла 20 г . Процесс раз-
вития деформаций при постоянных напряжениях 

сдвига описывали уравнением Максвелла–Шведова 
и Кельвина:

 ε = , (1)

где ε — суммарная относительная деформация (%), 
Е1 — условно мгновенный модуль быстрой эластиче-
ской деформации (дм·см–2), Е2 — модуль медленной 
эластичной деформации (дм·см–2), μ1 — наибольшая 
пластическая вязкость (Па·с), PK1 — условный ста-
тический предел текучести (Па), P — нагрузка (Па), 
τ — время процесса развития деформации (с) .

Удельную поверхность и пористость поглотителей 
определяли методом Брунауэра–Эммета–Теллера  по 
низкотемпературной адсорбции–десорбции азота на 
приборе Sorbi®-МS (ЗАО «МЕТА») . 

Показатель сероемкости поглотителей опреде-
ляли по поглощению H2S статическим методом . 
Поглотитель фракции 0 .5–0 .25 мм помещали в реак-
тор, находящийся в электропечи с регулируемой тем-
пературой . Осернение цинковых поглотителей прово-
дили в течение 10–12 ч при температуре 100–400°С . 
После окончания осернения хемосорбент дробили, 
отбирали среднюю пробу, которую разлагали Н2SO4, 
а образовавшийся H2S определяли иодометрически 
[12] . Сероемкость а (%) рассчитывали по формуле

 a = , (2)

где А — количество серы во всей осерненной массе 
(г), g — исходная навеска хемосорбента (г) .

Активность образцов адсорбента исследовали 
на установке проточного типа ПКУ-2 . Адсорбент 
фракции 0 .25–0 .5 мм загружали в стальной реак-
тор . Состав исходной реакционной смеси: H2S — 
10%, N2 — 90%; объемная скорость газа 20 000 ч–1, 
температура в реакторе 100–550°С . Продукты ре-
акции анализировали методом газовой хромато-
графии с использованием газового хроматографа 
Кристаллюкс-4000М (ООО «НПФ «Мета-хром») .

Обсуждение результатов

Пространственная структура пасты ZnO, полу-
ченная по аммиачно-карбонатной технологии, отли-
чается сильноразвитой межфазной поверхностью . 
Структурно-механические свойства такой системы 
полностью определяются числом контактов меж-
ду частицами в единице объема и их прочностью . 
Свойствами контактов между частицами твердой 
фазы можно управлять путем введения в систему не-
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значительных добавок ПАВ, снижающих прочность 
сцепления частиц ZnO [13, 14] . Изучение реологиче-
ских свойств пасты ZnO с добавками растворов кар-
боксиметилцеллюлозы и гидроксипропилцеллюлозы 
показало, что данные системы неустойчивы и разру-
шаются при экструзионном формовании .

При относительной влажности 32–37% в системах 
на основе ZnO с добавками растворов карбоксиме-
тилцеллюлозы и гидроксипропилцеллюлозы обра-
зуется значительное количество свободной воды, и 
с увеличением влагосодержания пластичная система 
переходит в суспензию (рис . 1) . При введении в си-
стему ZnО–H2O поверхностно-активных добавок 
уменьшается количество воды, необходимой для по-
лучения однородной пасты адсорбента . 

Система ZnО–H2O имеет ярко выраженные пла-
стические свойства, величина пластических дефор-
маций в общей сумме составляет 75 .6% (рис . 2) . 
Преобладание пластических деформаций вызвано 
высокой оптимальной формовочной влажностью . 
Наличие высокоразвитых пластичных деформаций 
приводит к хрупкости гранул . Полученные гранулы 
поглотителя имеют большое количество дефектов в ви-
де трещин . Для регулирования свойств такой системы 
необходимо снизить величину пластических дефор-
маций и повысить долю эластических деформаций . 

Улучшение структурно-механических свойств си-
стемы ZnO–Н2О осуществляется введением добавок 

оксидов металлов, имеющих меньшую оптималь-
ную формовочную влажность [1, 4] . Так, например, 
добавка TiO2 в дисперсионной среде раствора кар-
боксиметилцеллюлозы позволяет увеличить значе-
ние медленных эластичных деформаций и снизить 
пластические деформации [9] . Однако введение TiO2 
в серопоглотитель нецелесообразно, так как TiO2 
может уменьшить его сероемкость . В связи с этим 
использовалась добавка крупнодисперсного ZnО, 

Рис . 1 . Зависимость пластичности от влажности пасты .
1 — суспензия ZnО–H2O, 2 — ZnO–1 .5%-ный водный 
раствор карбоксиметилцеллюлозы, 3 — ZnO–1 .5%-ный 

водный раствор гидроксипропилцеллюлозы .

Рис . 2 . Развитие деформаций в системах ZnO–1 .5%-ный водный раствор карбоксиметилцеллюлозы (а), ZnO–
1 .5%-ный водный раствор гидроксипропилцеллюлозы (б) .

1–3 — ZnO (полученный из основного карбоната цинка), 4 — ZnO (полученный из основного карбоната цинка) + 10% 
ZnO (крупнодисперсный), 5 — ZnO (полученный из основного карбоната цинка) + 20% ZnO (крупнодисперсный), 6 — 
ZnO (полученный из основного карбоната цинка) + 30% ZnO (крупнодисперсный), 7 — ZnO (полученный из основного 
карбоната цинка) + 40% ZnO (крупнодисперсный), 8 — ZnO (полученный из основного карбоната цинка) + 50% ZnO 
(крупнодисперсный), 9 — ZnO (полученный из основного карбоната цинка) + 10% ZnO (крупнодисперсный), 10 — ZnO 
(полученный из основного карбоната цинка) + 20% ZnO (крупнодисперсный), 11 — ZnO (полученный из основного 
карбоната цинка) + 30% ZnO (крупнодисперсный), 12 — ZnO (полученный из основного карбоната цинка) + 40% ZnO 

(крупнодисперсный), 13 — ZnO (полученный из основного карбоната цинка) + 50% ZnO (крупнодисперсный) .
0–V — типы структурно-механической деформации согласно модели Максвелла–Шведова и Кельвина .
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которая не оказывает отрицательного влияния на 
поглотительные свойства системы . 

Применение в качестве связующих 1 .5%-ных вод-
ных растворов карбоксиметилцеллюлозы и гидрок-
сипропилцеллюлозы позволяет получить гранулы 
сорбента с площадью удельной поверхности 34 м2·г–1 
и, следовательно, большим размером частиц, а по-
глотитель из нанодисперсного ZnO, полученного по 
аммиачно-карбонатной технологии, имеет удельную 
поверхность 52 м2·г–1 . Введение крупнодисперсного 
ZnO изменяет условия структурообразования, вызы-
вает увеличение пластической вязкости и некоторое 
уменьшение предела текучести (рис . 2) . Согласно 
модели Максвелла–Шведова и Кельвина, все иссле-
дуемые в работе системы относятся к четвертому 
структурно-механическому типу, вследствие чего 
массы данных систем характеризуются достаточно 
хорошими экструзионными свойствами (рис . 2) .

Изотермы адсорбции–десорбции азота образцов 
гранул ZnО в различных дисперсионных средах от-
носятся к IV типу, такого рода изотермы свойственны 
материалам, имеющим преимущественно переходные 
поры (мезопоры) [14] по классификации Дубинина 
(с диаметром от десятков до сотен нанометров) . Резкая 
десорбция при P/P0 = 0 .6 свидетельствует о процессе 
испарения адсорбата из пор цилиндрической формы . 
Показано, что в пористой структуре ZnO–1 .5%-ный 
водный раствор карбоксиметилцеллюлозы и гидрок-
сипропилцеллюлозы преобладают микропоры разме-
ром до 2 нм, причем их доля в ZnO–КМЦ составляет 
0 .5%, а в ZnO–ГПЦ — 0 .2% (рис . 3) . Образец ZnO–
КМЦ имеет более высокую пористость (51 .6%) за счет 
наличия большего количества макропор . Площадь 

поверхности образцов составляет 31 .9–44 .6 м2·г–1, 
что в совокупности с развитой пористой структу-
рой обеспечивает их высокую сероемкость 40–35% .

Зависимость сероемкости исследованных образ-
цов от температуры (рис . 4) показывает, что при до-
статочно высоком содержании в системе суспензии 
ZnO–H2O не создаются прочные структуры, препят-
ствующие получению однородной массы адсорбента . 
Растворы гидроксипропилцеллюлозы и карбоксиме-
тилцеллюлозы упрочняют структуру поглотителя на 
основе ZnO [14] . Содержание ZnO в образцах адсор-
бентов с добавкой водного раствора карбоксиметил-
целлюлозы (ZnO–КМЦ) оказывает влияние на общую 
сероемкость на всем интервале температур 100–
350°С . Максимум сероемкости на дифференциальной 
кривой зависимости сероемкости от температуры 
ZnO с добавкой водного раствора карбоксиметилцел-
люлозы на 100°С ниже, чем при применении водного 
раствора гидроксипропилцеллюлозы . Можно пола-
гать, что смещение максимума дифференциальной 
кривой в область низких температур свидетельствует 
о большей реакционной способности, а следователь-
но, и адсорбционной активности образца ZnO–КМЦ . 

Выводы

Для улучшения химико-реологических характе-
ристик серопоглотителя на основе нанодисперсного 
ZnO в работе использовали механическую обработку 
системы с поверхностно-активными добавками рас-
творов карбоксиметилцеллюлозы и гидроксипропил-
целлюлозы, что позволило снизить долю пластиче-
ских деформаций, повысить эластичность и получить 

Рис . 3 . Изотермы адсорбции–десорбции азота и распре-
деление пор относительно их общего объема . 

1 — ZnO–1 .5%-ный водный раствор карбоксиметилцел-
люлозы, 2 — ZnO–1 .5%-ный водный раствор гидрокси-

пропилцеллюлозы, 3 — суспензия ZnО–H2O .

Рис . 4 . Зависимость сероемкости общей (1–3) и диф-
ференциальной (1’–3’ ) от температуры для образцов 
ZnO–1 .5%-ный водный раствор карбоксиметилцеллюло-
зы (1, 1’ ), ZnO–1 .5%-ный водный раствор гидроксипро-

пилцеллюлозы (2, 2’ ) и суспензии ZnО–H2O (3, 3’ ) .



прочные гранулы адсорбента . Показана возможность 
получения формованного серопоглотителя из оксида 
цинка, полученного разложением основного карбона-
та цинка . Оптимальное содержание твердой фазы при 
диспергировании составило 40–50 мас% суспензии 
ZnO в растворах поверхностно-активных веществ . 
При добавлении к массе нанодисперсного ZnO до-
бавки крупнодисперсного ZnO в количестве 30 мас% 
улучшаются структурно-механические свойства 
пасты . Для образцов суспензий ZnO, содержащих 
1 .5%-ные водные растворы карбоксиметилцеллюлозы 
и гидроксипропилцеллюлозы, максимум дифферен-
цирования сероемкости приходится на температуры 
300  и 400°С соответственно . 
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