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Аннотация 

Серосодержащие органические и неорганические соединения являются основным вредным 
компонентом природного газа и нефти, а также продуктов их переработки. Поскольку соединения серы 
обладают кислотными свойствами, их содержание приводят к коррозии технологических деталей в 
производственных процессах.Содержание сероводорода в транспортируемом газе не должно превышать 20 
мг/м3. В Узбекистане автотранспортные средства работают в основном на сжиженном природном газе. 
Соединения серы, в природном газе разъедают газовые баллоны, в результате чего образуется взрыв. Если 
синтетические цеолиты используются в производственных процессах, а также в небольших газовых 
производствах, технологическая деградация будет предотвращена. Синтетические цеолиты широко 
используются в различных промышленных производственных процессах благодаря их высоким сорбционным 
свойствам. Данное исследование даёт возможность изучение локализации и сорбционной структуры 
соединений серы в суперполостях цеолитов типа фожазита. Адсорбцию сероводорода на цеолите NaX 
проводили в высоковакуумной адсорбционной установке. На основании полученных результатов рассчитали 
дифференциальную теплоту адсорбции, изотерму, энтропию и время теплового равновесия 
(термокинетику). 

Abstract 
Sulfur-containing organic and inorganic compounds are the main harmful component of natural gas and oil, as 

well as products of their processing. Since sulfur compounds have acidic properties, their content leads to corrosion of 
technological parts in production processes. The content of hydrogen sulfide in the transported gas should not exceed 20 
mg/m3. In Uzbekistan, motor vehicles run mainly on liquefied natural gas. Sulfur compounds in natural gas corrode gas 
cylinders, resulting in an explosion. If synthetic zeolites are used in manufacturing processes, as well as in small gas 
production, process degradation will be prevented. Synthetic zeolites are widely used in various industrial production 
processes due to their high sorption properties. This study makes it possible to study the localization and sorption 
structure of sulfur compounds in supercavities of zeolites of the faujasite type. The adsorption of hydrogen sulfide on 
NaX zeolite was carried out in a high vacuum adsorption unit. Based on the results obtained, the differential heat of 
adsorption, isotherm, entropy, and thermal equilibrium time (thermokinetics) were calculated. 

Annotasiya 
Tarkibida oltingugurt saqlagan organik va noorganik birikmalar tabiiy gaz, neft va uning mahsulotlariga salbiy 

ta‘sir ko‘rsatadi. Oltingugurtli birikmalar kislotali xossani namoyon qilganligi sababli, ishlab chiqarish jarayonlarida 
texnologik qismlarning karroziyasiga olib keladi. Respublikamizda avtotransport vositalarida asosan suyultirilgan tabiiy 
gazdan foydalaniladi. Gaz tarkibidagi oltingugurtli birikmalar gaz balonlarining yemirilishiga olib keladi, natijada chaqnash 
ro‘y berishi mumkin. Sintetik seolitlardan ishlab chiqarish sanoatlarida, shuningdek, gaz bilan ishlaydigan kichik 
korxonalarda ham foydalanilsa texnologik yemirilishlarni oldi olingan bo‘ladi. Sintetik seolitlar yuqori sorbsion xususiyatga 
ega bo‘lganligi sababli turli ishlab chiqarish sanoatlarida  shlatiladi. Olib borilgan tadqiqot ishlarida oltingugurtli birikmalar 
fojazit tipidagi seolitlarning superbo‘shliqlarida joylashishi va sorbsion strukturasini tadqiq qilish imkonini beradi. Vodorod 
sulfidning NaX seolitiga adsorbsiyasi yuqori vakuumli adsorbsion qurilmada olib borildi. Olingan natijalarga asoslanib, 
adsorbsiya differensial issiqligi, izotermasi, entropiyasi va issiqlik muvozanat vaqti (termokinetika) hisoblandi. 
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ВВЕДЕНИЕ. Цеолиты типа X,Y имеют кубическую гранецентрированную решетку 

типа алмаза [1,2]. Элементарная кубическая ячейка имеет ребро 24,91 А[2]. Каждый 
кубооктаэдр соединен четырьмя шестичленными кислородными мостиками. Элементарная 
ячейка цеолитов со структурой Х содержит восемь кубооктаэдров и 16 соответствующих им 
шестичленных кислородных мостиков. Следовательно, элементарная ячейка содержит 24 х 
8 = 192 иона (Al+Si) и 36 х 8 = 288 ионов кислорода , а также в шестичленых мостиках  6 х 16 
= 96 ионов кислорода. Количество катионов , необходимое для компенсации отрицательного 
заряда тетраэдров AlO4 в цеолите Х , зависит от отношения к Al. которое может меняться от 
1,1 до 1,5. Каждая большая полость сообщается с четырьмя соседними большими 
полостями через двенадцатичленные кислородные окна, диаметр которых 9-10 А. Дубинин 
с  сотр. [3] на основании рентгеноструктурных данных вычислили объемы больших полостей 
цеолитов NaX с различным отношением SiO2/Al2O3. По мере увеличения этого отношения 
объемы полостей уменьшаются (в виду того, что длины связей Si-0 меньше Al-0), но при 
этом увеличивается число элементарных ячеек в единице массы дегидратированных 
кристаллов, поэтому суммарный объем больших полостей для единицы массы цеолитов 
практически не зависит от состава. Согласно [4], объем большой полости цеолита NaX 
может изменяться в пределах 900-950 А3. Число больших полостей на 1 г цеолита NaX 3,62 
* 1020 [5]. 

Структура цеолитов Х состоит из суперполостей, имеющих почти сферическую 
симметрию, с диаметром ~0.125 нм и размером окна ~0.74 нм. Каждая полость связана с 
четырьмя другими полостями, расположенными тетраэдрически. Структура также содержит 
содалитовые полости, соединенные друг с другом сдвоенными шестичленными кольцами. 
Одновалентные внерешеточные катионы преимущественно занимают различные 
кристаллографические позиции I, I’, II и III’. 

В случае сероводорода замещение Na+ на Са2+ приводит к резкому уменьшению 
сдвига полосы поглощения валентных колебаний SH по сравнению со спектром газовой 
фазы [6]. Отсутствие зависимости частоты колебаний SH [56] и теплоты адсорбции [7] от 
заполнения вплоть до 6 - 7 молек. / эл.яч. для цеолита CaNaA указывает на то, что в этом 
случае,  в отличие от Н2О, не должно быть заметных различий в энергиях взаимодействия 
H2S c катионами Na+ и Са2+. 

С практической точки зрения вода играет ключевую роль во многих практических 
процессах, таких, как ионный обмен и разделение. Не нашел полного объяснения факт 
влияния предадсорбированной воды на разделение углеводородов. В настоящее время 
возможность понять и объяснить эффект влияния воды на адсорбцию углеводородов 
является ключевой проблемой [8]. С теоретической точки зрения вода в цеолитах 
представляет собой модельную систему для широкого ряда экспериментальных и 
теоретических исследований для понимания эффекта влияния на структуру [9], динамику 
[10,11] и термодинамику [12,13] молекулярных флюидов.  Недавно изменение локализации 
катионов в цеолите было предсказано моделированием методом молекулярной динамики 
[14,15]. Авторы [16], используя метод Монте-Карло, определили распределение катионов 
под влиянием адсорбированной молекулы воды. До последнего времени большинство 
теоретических исследований используют фиксированную позицию катионов [17,18]. 

Процессы адсорбции можно изучать различными способами. Но исследования 
проводимые на основе расчета количества адсорбированных молекул калориметрическим 
методом на высоковакуумной адсорбционной установке  проводятся редко. С помощью 
этого метода была проведена исследовательская работа с синтетическими цеолитами, 
глинистыми минера- лами  и с другими веществами имеющие сорбционные свойства [19-23]. 
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МЕТОДЫ И ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР. Состав исследованного цеолита: 
H6Na80(AlO2)86(SiO2)106. Для осушки и очистки сероводорода его пропускали через колонку с 
цеолитом. Дифференциальные мольные адсорбционно-калориметрические исследования 
адсорбции сероводорода в молекулярном сите NaX были проведены на приборе, описанном 
в [24,25]. Растворенные газы удалялись замораживанием адсорбтива с последующей 
откачкой. Использование метода компенсации тепловых потоков эффектом Пельтье 
позволило на порядок увеличить точность измерения теплот адсорбции. Калориметр 
позволяет измерять теплоту, выделяющуюся в течение неограниченного времени. 
Адсорбционные измерения проводились на универсальной высоковакуумной объемной 
установке, позволившей проводить адсорбционные измерения и дозировку адсорбата с 
большой точностью.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ. Учитывая, что размер молекулы сероводорода 3,8 
Å, а размер суперполости цеолита типа X составляет до 13 Å, поэтому молекулы адсорбата 
(H2S) адсорбируются в суперполостях. При начальном насыщении пор молекулы 
сероводорода адсорбируются на протонах, находящихся в матрице цеолита, при этом 
индекс изотермы адсорбции ln равен -10,71. Рост графика изотермы адсорбции до ln = -9 
сопровождается небольшим изменением. До этого значения скорость адсорбции составляет 
0,4 ммоль/г. Протоны обычно располагаются в полостях SI и SIII. Из-за малого размера этих 
пустот молекулы сероводорода не могут попасть во внутрь напрямую. Поэтому наблюдается 
миграция протонов из малого пространства в большое. Сероводород с протонами образует 
молекулярные монокомплексы за счёт слабых связей. Значения изотермы низкие, так как 
молекулы сероводорода, взаимодействующие с протонами, прочно прикреплены к полостям 
цеолита. 

Рост на графике изотермы увеличивалось медленно, пока скорость адсорбции не 
достигло 2 ммоль/г. Это объясняется локализацией молекул сероводорода. Затем 
наблюдалось рост изотермического графика адсорбции в вертикальном положении. 
Давление насыщения сероводорода равно- 17936 мм.ст.ст. Изотермическую адсорбцию 
сероводорода на цеолите NaX исследовали при давлении до 1 атм, тоесть до 760 
мм.см.рт.ст. 

Увеличение вертикального положения графика изотермы наблюдалось в интервале 
от 2 ммоль/г до 5 ммоль/г. Это свидетельствует о насыщении молекул сероводорода, и 
выяснилось, что 4—5 молекул сероводорода оказались в сильно возбуждённом состоянии. 
Наблюдается хорошая корреляция между теплотами адсорбции и изотермой. Изотерма 
(рисунок 1) также, как и теплоты адсорбции, имеют три сегмента. При адсорбции на 
катионах Na+в позиции SIII’ она резко поднимается, затем наклоняется к оси адсорбции и 
растет до 0,5 ммоль/г (SI’). После перегиба изотерма с небольшим уклоном к оси адсорбции 
линейно растет до насыщения (SII). 

Изотерма адсорбции сероводорода молекулярном сите NaX удовлетворительно 
описывается трехчленным уравнением теории объемного заполнения микропор (ТОЗМ) [26, 
27] 

а = 2.42exp[-(A/20.06)5]+2.38exp[-(A/11.96)5]+1.98exp[-(A/8.14)3], 
где: а – адсорбция в микропорах в ммоль/г, А=RTln(Po/P) – адсорбционная энергия в 

кДж/моль. 
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На рис. 2 представлен график изменения дифференциальной теплоты (Qd, кДж/моль) 

в зависимости от количества адсорбированных молекул сероводорода (а, моль/г) на 
цеолите NaX. Теплота конденсации адсорбции сероводорода (฀฀v) обозначена 
штриховыми линиями. При начальном насыщении скорость адсорбции составляет 0,01 
ммоль/г, а дифференциальные теплоты – 60,01 кДж/моль. При этом протоны в полостях SI и 
SIII мигрируются в суперполость. Из-за миграции протонов теплота адсорбции повышается. 
При адсорбции 0,23 ммоль/г молекул сероводорода теплота адсорбции равна 50,91 
кДж/моль. Относительно постоянные дифференциальные теплоты адсорбции молекул 
сероводорода колеблятся от 0,24 ммоль/г до 2,4 ммоль/г, что в ~ 2,35 раза превышает 
величину тепловой конденсации адсорбата. График дифференциальных теплот адсорбции 
молекул сероводорода имеют форму волны, что свидетельствует о том, что каждое 
изменение происходит на определенных центрах сорбции. В интервале от 0,24 ммоль/г до 
0,99 ммоль/г адсорбируется 0,75 ммоль/г сероводорода. Когда адсорбция достигает 0,99 
ммоль/г, то значение равняется 49,73 кДж/моль. 

 
а, ммоль/г 

2-рисунок. Дифференциальные теплоты адсорбции молекул сероводорода в цеолите NaX при 
температуре 303 К. Горизонтальные пунктирные линии –конденсация теплоты адсорбции 
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Дифференциальная теплота незначительно повышается с 49,73 кДж/моль до 50,37 
кДж/моль, где адсорбируется 0,87 ммоль/г сероводород. Сероводород адсорбируется на 
части цеолита NaX в близи 12-кольцевых входных окон, то есть на катионах металлов в 
полости SIII. Это означает, что молекулы сорбируется в а-пространство, поскольку данный 
центр близок к суперполости по отношению к полости SIII. 

На следующей стадии адсорбция протекает в промежутке от 1,86 ммоль/г до 2,80 
ммоль/г, при этом теплота адсорбции снижается с 50,37 кДж/моль до 46,02 кДж/моль. Во 
время адсорбции сероводорода на цеолит в интервале от 2,80 ммоль/г до 44 ммоль/г 
наблюдается изменение теплоты адсорбции до 48,35 кДж/моль. При адсорбции следующей 
молекулы сероводорода уменьшение теплоты адсорбции ускоряется. В конце процесса 
теплота адсорбции составляет 36,50 кДж/моль. Эта термостабильность сохраняется до 4,63 
ммоль/г. У последующих молекул сероводорода наблюдается резкое снижение теплоты 
сорбции, то есть стремление в сторону термической конденсации. Температура конденсации 
сероводорода равна 22 кДж/моль.  

Средняя дифференциальная теплота при адсорбции 3,76 ммоль/г молекул 
сероводорода составляет 49,63 кДж/моль. При таком тепловом значении молекулы 
сероводорода взаимодействуют с ионами металлов и образуют комплексы (Н2S)n/Na+. 
Первоначально мономер с протонами образует комплексы Н2S/Н+. Во время адсорбции в 
пределах от 0,24 ммоль/г до 4,0 ммоль/г катион Na+ с молекулами сероводорода образует 
поликомплексы. 

Расположение четырех комплексов Н2S/Na+ имеет форму тетраэдра, при этом такие 
кластеры заполняют практически все пустоты суперполости. На заключительном этапе 
теплота несколько возрастает и резко падает при температуре 303 К в зависимости от 
теплоты конденсации сероводорода. Моделирование системы сероводород/цеолит 
показывает, что четвертая молекула сероводорода расположена в 12-кольцевом 
кислородном окне и отделяет суперполости друг от друга (положение W). Эта позиция для 
цеолитов X и Y с катионами Na + неоднократно обсуждалось [28, 29]. 

Цеолит NaX в одной суперпоре адсорбирует всего 4,63 ммоль/г молекулы 
сероводорода. 

На рис. 3 показана дифференциальная энтропия адсорбции сероводорода на 
цеолите NaX. Формула уравнения Гиббса-Гельмгольца использовалась для расчета 
дифференциальной энтропии с использованием дифференциальных теплот и 
изотермических величин адсорбции сероводорода на цеолите NaX. 
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На основании полученных результатов исследований удалось рассчитать 

дифференциальную энтропию на основе адсорбционной энергии. Минимальные и 
максимальные значения энтропии показывают состояние адсорбированных молекул 
сероводорода в суперполостях цеолита. Это положение адсорбата в порах адсорбента 
указывает, находится ли он в возбуждённом или неподвижном состоянии. 

В начале процесса значение энтропии равно -30,27 Дж/моль*К. А при 0,36 ммоль/г 
составляет -20,42 Дж/моль*k и адсорбция равна а = 0,03 Н2S/H+. Затем наблюдается 
незначительное максимальное увеличение в энтропии адсорбции до -20,42 Дж/моль*К.  
Последующая адсорбция молекул адсорбата приводит к постепенному уменьшению 
значений энтропии в пределах 3,95 ммоль/г на графике дифференциальной энтропии. 
Максимальное снижение составляет -53,87 Дж/моль*К. При этом молекулы сероводорода 
находятся в сильно локализованном состоянии. Молекулы сероводорода адсорбируются в 
полости SII в диапазоне адсорбции от 0,36 ммоль/г до 4,05 ммоль/г в суперполостях 
цеолита.  Различие в том, что размеры пустых пор в этой части относительно больше чем в 
других полостях. Так как катионы не полностью насыщены молекулами сероводорода, 
значения адсорбционной энтропии высокие и при этом молекулы адсорбата находятся в 
инертном состоянии. Средняя интегральная энтропия составляет -36,66 Дж/моль*К. 
Количество адсорбции молекул сероводорода после значения 4,5 ммоль/г постепенно 
переходят в адсорбированное состояние. 

 
Рисунок 4.–Указанное время теплового равновесия адсорбции 

сероводорода на цеолите NaX при температуре 303K 
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На рис. 4 показано время теплового равновесия (термокинетика) адсорбции 
сероводорода на цеолите NaX. В ходе эксперимента адсорбцию проводили на 
микрокалориметре при двух различных напряжениях для точного определения процесса 
адсорбции. Изначально в устройство поместили молекулы сероводорода в качестве запаса. 
Постепенно мы направили молекулы сероводорода на цеолит. Адсорбцию большой порции 
молекул сероводорода проводили при напряжении 1171 ммВ. А адсорбцию небольшого 
количества молекул сероводорода проводили при свободном напряжении. Исследования, 
проводимые при свободном напряжении дают дополнительную энергию. А это показывает 
эффект Рахматкариева. В этом цеолите линии времени теплового равновесия сначала 
резко падают сверху вниз, а после 0,3 ммоль/г становятся волнистыми. Время равновесия 
адсорбции сероводорода на цеолите NaX первоначально составляет 4,79 часа. Для 
установления равновесия требуется больше времени из-за малого количества молекул 
сероводорода и большого количества пустот. При начальных насыщениях требуется 
некоторое время для стабильности равновесия адсорбции сероводорода из-за большого 
количества несорбированных пустот и количества не затронутых адсорбатом катионов в 
микропорах в суперполостях цеолита NaX . Когда количество адсорбции достигает 0,12 
ммоль/г, время теплового равновесия адсорбции составляет 2,33 часа. Последующие 
молекулы сероводорода при адсорбции образуют небольшие минимальные и 
максимальные значения, и для достижения равновесия тепла требуется 1,2 часа. Время 
равновесия недолго сохраняется, так как сероводород взаимодействует с катионами в 
полостях цеолита. По окончании процесса время равновесия сокращается до 10 минут. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ.Таким образом, изотерма сероводорода на синтетических цеолитах 
NaX протекает в трёх стадиях. На первой и второй стадиях процесс протекает с сильной 
адсорбцией молекулы сероводорода, а на третьей стадии в основном между адсорбентом и 
адсорбатом. На катионах в полости SII адсорбируется 4,0 ммоль/г, а на катионах в полости 
SIII адсорбируется 0,63 ммоль/г H2S. В конце процесса адсорбированные молекулы 
адсорбируются более плотно и происходит перераспределение 0,63 ммоль/г молекул 
сероводорода. Перераспределение молекул сероводорода начинается в основном после 
адсорбции 4,53 ммоль/г. 4,5 ммоль/г сероводород сильно локализуется в суперполостях 
цеолита. Средняя интегральная дифференциальная энтропия составляет -36,66 Дж/моль*К, 
при этом молекулы сероводорода прочно адсорбируются на матрице цеолита не 
возбуждённом состоянии. В начальных стадиях насыщения адсорбции молекул 
сероводорода, адсорбированных на цеолите, занимает несколько больше времени для 
установления времени теплового равновесия, то есть. 4,79 часа. По мере насыщения 
молекулами сероводорода термокинетика адсорбции снижается на несколько десятков 
минут. 
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