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Разработаны методы приготовления гранулированных и блочных Fe-Mn катализаторов на основе руды желе-
зомарганцевых конкреций. Исследованы текстурные, структурные и прочностные свойства катализаторов. Пока-
зано, что катализаторы характеризуются развитой пористой структурой и высокой механической прочностью. 
Катализаторы испытаны в реакции DeSOx синтез-газомпри стехиометрическом соотношении SO2/(CО+H2)=0,5. 
Исследовано влияние предварительного сульфидирования катализаторов, влияние геометрической формы образ-
цов (гранулы и блок) на каталитические характеристики. Показано, что Fe-Mn катализаторы c оксидной и суль-
фидной формой активных компонентов активны в реакции DeSOx синтез-газом и могут селективно восстанавли-
вать SO2 с конверсией более 90 %. 

Preparation methods of granulated and monolithic Fe-Mn catalysts on the base of ferromanganese nodules were de-
veloped. The textural, structural and strength properties of catalysts were studied. It was shown that the catalysts have a 
developed pore structure and high mechanical strength. The catalysts were tested in the DeSOx reaction with synthesis gas 
at a stoichiometric ratio SO2/(CО+H2)=0,5. The effect of the preliminary catalysts sulfidizing and geometric shape of sam-
ples (granules and monolith) on the catalytic properties were investigated. The testing showed that Fe-Mn catalysts with 
the oxide or sulfide form of active components are active in DeSOx reaction with synthesis gas and can selectively reduce 
SO2 with a conversion above 90 %. 
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Введение 
Диоксид серы, выделяемый в атмосферу, преиму-

щественно как компонент дымовых газов тепловых 
электростанций, является опасным атмосферным за-
грязнителем, вызывающим серьезный экологический 
вред и проблемы здоровья [3; 4; 12]. В последнее время 
из-за экологических проблем и для поддержания ба-
ланса между предложением и потреблением в энерге-
тической индустрии большое внимание исследователей 
во всем мире направлено на разработку чистых и эф-
фективных энергетических технологий.  

Основными направлениями снижения эмиссии SO2 
в атмосферу являются сорбционные методы [2; 6; 8; 13; 
15; 18]; каталитическое окисление до триоксида серы с 
дальнейшим получением серной кислоты [16, 17, 21, 
23]и селективное каталитическое восстановление до 
элементной серы [10; 11; 21]. Каждый из применяемых 
методов десульфуризации имеют свою технологиче-
скую нишу, а использование конкретного способа оп-
ределяется исходя из множества критериев, основными 
из которых являются: эффективность очистки, техни-
ко-экономические показатели процесса (капитальные и 
текущие затраты), влияющие на себестоимость конеч-
ного продукта (для ТЭЦ – стоимость выработанной 
тепловой и электрической энергии).  

Методы каталитического восстановления диоксида 
серы до элементной серы с использованием различных 
восстановителей (CO, H2, CH4, синтез-газ) являются 
наиболее перспективными, поскольку обеспечивают 

превращение диоксида серы в элементарную серу в 
одну стадию. Процесс десульфуризации синтез-газом 
является наиболее приемлемым для очистки высоко-
концентрированных газовых смесей, поскольку CО и 
Н2 являются компонентами дымовых газов и могут 
быть использованы в качестве восстановителя SO2 без 
дополнительных финансовых затрат. 

Принципиальная реакция восстановления SO2 сме-
сью CО и Н2 может быть представлена как: 

SO2 + 2CO = [S] + 2CO2,                           (1) 
SO2 +2H2 = [S] + 2H2O                       (2) 

где [S] обозначает различные состояния серы (S1, S2, 
…S8) в газовой фазе. По данным термодинамических 
расчетов наиболее вероятным является существование 
серы в состоянии двухатомной молекулы при темпера-
туре > 600ºС [14].  

Процесс СКВ SO2 вышеперечисленными восстано-
вителями `осуществляется на различных типах катали-
заторов: смесь оксидов Sn и Zr [9], сульфиды Mo и пе-
реходных металлов[19; 20], модифицированный оксид 
церия [7; 21; 22] и др.  

Данная работа посвящена оценке возможности ис-
пользования недорогих и безопасных природных мате-
риалов, содержащих оксидные и гидроксооксидные 
соединения переходных металлов в качестве катализа-
торов для процесса СКВ SO2 синтез-газом. В связи с 
этим большой интерес представляют шельфовые желе-
зомарганцевые конкреции, залежи которых в больших 
количествах обнаружены в акваториях российских мо-
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рей. Рудная составляющая конкреций на 50 % объема 
представлена гидроксидами и оксидами Mn и Fe слож-
ной композиции [1]. Однако использование природных 
материалов для очистки дымовых газов в промышлен-
ных масштабах сопряжено с решением проблемы 
прочности таких катализаторов.  

Целью данной работы является разработка грану-
лированных и блочных катализаторов на основе желе-
зомарганцевых конкреций, исследование их физико-
химических свойств и активности в реакции селектив-
ного каталитического восстановления SO2 синтез-
газом. 

 
Экспериментальная часть 
Материалы 
Для приготовления сорбентов SO2 использовали 

порошкообразный материал «Руда железомарганцевых 
конкреций Финского залива» ТУ 0731-001-50855050-
2005». 

Приготовление катализаторов 
Катализаторы в форме цилиндров и блоков сото-

вой структуры были приготовлены методом экструзии 
пластической массы, состоящей из порошка ЖМК со 
связующим. Для приготовления цилиндрических гра-
нул исходные компоненты смешивали в Z-образном 
смесителе и затем формовали с помощью пневматиче-
ского устройства через фильеру диаметром 4 мм. 
Влажные экструдаты разрезали на фрагменты, провя-
ливали на воздухе в течение суток и прокаливали при 
500оС в течение 4-х часов. Приготовлено 2 типа ката-
лизаторов, содержащих 80 мас.% ЖМК и 20 мас.% 
связующего. В качестве связующего в одном случае 
использовали золь гидроксида алюминия (катализатор 
Fe-Mn(Al), в другом случае влажную пасту Ca-
монтмориллонита (катализатор Fe-Mn(Ca-M). Для при-
готовления блоков сотовой структуры была приготов-
лена формовочная масса, содержащая 70 мас.% ЖМК и 
30 мас.% Са-М. Формование осуществляли на пневмо-
прессе с помощью специального формующего устрой-
ства. Сформованные блоки разрезали на фрагменты, 
провяливали на воздухе в течение суток, сушили при 
110оС в течение 4 часов и прокаливали при 700 оС (ка-
тализатор Fe-Mn(Ca-M)-Бл). Фотография блочных ка-
тализаторов приведена на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Фотография блочных катализаторов  
на основе ЖМК 

 
 

Методы исследования  
Исследования фазового состава 
Фазовый состав образцов изучали на основании 

анализа дифрационной картины, полученной на ди-
фрактометре HZG-4 с монохроматизированным Cu K 
излучением. Наблюдаемые фазы идентифицировали в 
соответствии с данными рентгенографической карто-
теки JCPDS. 

Измерение удельной поверхности и объема пор 
Пористую структуру образцов изучали методом 

низкотемпературной адсорбции азота на приборе 
ASAP-2400 (“Micromeritics”, США) при температуре 
жидкого азота 77 К после предварительной трениров-
ки образцов при 150ºС и остаточном давлении менее 
0.001 мм рт. ст. и проводили их стандартную обра-
ботку по методам БЭТ и Баррет-Джойнер-Халенда 
(BJH-метод). 

Определение насыпной плотности 
Для определения насыпной плотности высушен-

ный образец помещали в мерную емкость объемом в 
100 см3 и уплотняли методом утряски. Затем опреде-
ляли массу образца в этом объеме. Насыпную плот-
ность (), выраженную в г/см3, вычисляли по форму-
ле:  = m/V, где m – масса навески образца, г; V – 
объем навески образца, см3.  

Измерение механической прочности 
Измерения механической прочности проводили 

на приборе МП-9С в статических условиях. Сущность 
метода заключается в измерении усилия разрушения, 
приложенного к образующей линии каждой гранулы 
пробы катализатора, между двумя параллельными 
плоскостями. Для испытаний из пробы отбирали не 
менее 30 гранул.  

Исследование активности в реакции восстанов-
ления SO2 синтез-газом 

Для проведения экспериментов использовалась 
фракция катализатора размером 0.5 – 1.0 мм или 
фрагмент блока. Навеска катализатора объемом 1 см3 
помещалась в реактор. Реакционная смесь, содержа-
щая SO2,CO и H2 подавалась на вход в реактор. Уста-
навливались необходимые начальные концентрации 
реагентов, скорость потока и необходимое отношение 
SO2/синтез-газ при комнатной температуре реактора. 
Для экспериментов было выбрано отношение 
SO2/синтез-газ = 1/2 в соответствие с уравнениями 
реакций 1 и 2. 

Условия проведения экспериментов по исследо-
ванию активности катализаторов в модельной реак-
ции восстановления SO2 синтез-газом: 

Загрузка катализатора – 1 см3. 
Объемная скорость – 1200 ч-1. 
Исходная концентрация SO2 – 67 об.%. 
Отношение SO2/синтез-газ = ½. 
Состав синтез-газа: 25% CO + 75 %. 
Диапазон температур – 200 – 600 ºС. 
Контроль за концентрациями SO2, CO и H2 осу-

ществлялся путем измерения концентраций веществ с 
помощью газового хроматографа.  

Обработка экспериментальных данных 
На основании полученных экспериментально зна-

чений концентраций реагентов и продуктов реакции 
проводился расчет степени превращения SO2, синтез-
газа, CO и H2, селективности в отношении к образо-
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ванию элементной серы, сероводорода и COS, а также 
выходов элементной серы, сероводорода, COS.  

Поскольку реакция протекает с изменением объе-
ма, расчет степеней превращения и выходов произво-
дился через объемные расходы компонентов до реак-
тора и после. Значения объемных расходов компонен-
тов реакции вычислялись на основании эксперимен-
тальных данных о суммарном расходе и составе газо-
вой смеси после реактора. 

Результаты 
Свойства катализаторов 
Основные физико-химические характеристики ка-

тализаторов: насыпная плотность нас, удельная по-
верхность (SBET), объем пор (Vpore), влагоемкость (V), 
диаметр пор (D), механическая прочность (P),фазовый 
состав приведены в таблице.  

Таблица 

Физико-химические свойства катализаторов на основе ЖМК 

 
Образец нас, 

г/см3 
SBET, 
м2/г 

Vpore, 
см3/г 

Vпо 
Н2О, см3/г 

D, Å P, 
кг/см2 

Фазовый состав 

Fe-
Mn(Al) 
 

0.63 87 0.32 0.53 157 9.0 -SiO2; 
высокодисперсный гематит –Fe2O3; 
неидентиф. фазы Ф1 с максимумами 
на 25.5 и32.45 град и Ф2 с максиму-
мом на 31.95 град; 

Fe-
Mn(Ca-
M) 

0.77 37 0.13 0.23 132 30.0 -SiO2; 
высокодисперсный гематит –Fe2O3; 
Са-монтмориллонит; 
неидентиф. фазы Ф1 с максимумами 
на 25.5 и32.45 град и Ф2 с максиму-
мом на 31.95 град; 

Fe-
Mn(Ca-
M)-Бл 

не 
оп-
ред. 

19 0.12 0.23 251 27.6 (по 
образу-
ющей) 

-SiO2; 
Са-монтмориллонит; 
неидентиф. фаза Ф1 с максимумами 
на 25.5 и32.45 град; 
неидент. фаза Ф2 с максимумом на 
31.95 град; 
грубодисперсный гематит –Fe2O3 

 
 

Показатели пористой структуры катализаторов 
имеют наиболее важное значение для эффективного 
проведения процесса, т. к. определяют дисперсность 
активных компонентов на поверхности и обеспечи-
вают доступ реактантов к активным центрам. Исполь-
зование гидроксида алюминия в качестве связующего 
для приготовления катализатора позволяет получить 
образец Fe-Mn(Al) с высокой удельной поверхностью 
и развитой пористой структурой. При этом удельная 
поверхность и влагоемкость образца Fe-Mn(Al) имеют 
близкие значения с характеристиками исходного по-
рошка ЖМК, прокаленного при 500оС, а по показате-
лям объема пор даже превосходит исходный материал 
[5].Катализатор Fe-Mn(Ca-M), приготовленный с ис-
пользованием Са-монтмориллонита в качестве свя-
зующего, уступает по текстурным показателям ката-
лизатору Fe-Mn(Al), но при этом характеризуется бо-
лее высокой механической прочностью. Блочный ка-
тализатор сотовой структуры Fe-Mn(Ca-M)-Бл имеет 
приблизительно одинаковый химический и фазовый 
состав с катализатором Fe-Mn(Ca-M), но вследствие 
прокаливания при более высокой температуре усту-
пает ему по показателям удельной поверхности из-за 
спекания тонких пор. При этом значения объема пор и 
влагоемкости этих катализаторов идентичны. Вы-
бранная температура прокаливания блочного образца 
является компромиссным вариантом, обеспечиваю-

щим катализатору достаточно хорошие показатели 
удельной поверхности, пористой структуры и меха-
нической прочности. 

Фазовый состав приготовленных катализаторов 
определяется химическим составом образцов и тем-
пературой прокаливания. Дифракционные картины 
образцов различаются из-за присутствия фаз связую-
щих различной природы. Фаза гематита, присутст-
вующая во всех образцах, характеризуется различной 
дисперсностью, которая ниже в образце блока, прока-
ленного при 700оС. 

Восстановление SO2 синтез-газом 
На катализаторах Fe-Mn(Al) и Fe-Mn(Ca-M) была 

исследована зависимость каталитической активности 
отфазового состояния активного компонента. Катали-
заторы испытывались после прокаливания на воздухе 
при 500оС (оксидная форма) и после сульфидирова-
ния в атмосфере сероводорода при 400оС в течение 
2 часов (сульфидная форма). Блочные катализаторы в 
виде фрагментов блока диаметром 10 мм, высотой 
20 мм с толщиной стенки 0,5 мм испытывались в 
сульфидной форме. 

Каталитические характеристики (конверсия SO2, 
СО и Н2 и выход основных продуктов реакции) об-
разцов Fe-Mn(Al) и Fe-Mn(Ca-M) в оксидной и суль-
фидной форме приведены на рисунках 2 и 3. Характер 
каталитических характеристик в восстановлении ди-
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оксида серы синтез-газом оксидных образцов Fe-
Mn(Al) и Fe-Mn(Ca-M) идентичен в области темпера-
тур выше 400 оС. Конверсия SО2 составляла 75 % при 
500 оС и 95 – 98 % при 600 оС, выход серы – 70 – 72 % 
и 94 %, соответственно. В области температур до 
400 оС, несколько более активным был образец  
Fe-Mn(Al). Уже при температуре 300 оС, указанный 
образец обеспечивал конверсию SО2 и выход серы на 
уровне 25 %. Более высокая активность образца мо-
жет быть следствием его более высокой удельной 
поверхности, по сравнению с образцом Fe-Mn(Ca-M). 
При температуре 400 оС на обоих образцах наблюда-
лось образование COS, с выходом до 10 – 12 %.  

Предварительное сульфидирование приводит к 
существенному улучшению каталитических характе-

ристик обоих образцов. Наблюдается смещение всех 
измеряемых каталитических характеристик в низко-
температурную область, за исключением точки 
200 оС. Так, если сульфидированный катализатор Fe-
Mn(Al) обеспечивает75 %-ную конверсию диоксида 
серы уже при 300 оС, то для достижения такой же 
конверсии SO2 на оксидном катализаторе требуется 
температура 470 оС. Можно полагать, что поверх-
ность оксидного катализатора также сульфидируется 
в условиях реакции, однако недостаток сероводорода 
затрудняет процесс сульфидирования, что приводит к 
сдвигу каталитической активности в высокотемпера-
турную область. 
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Рис. 2. Влияние предварительного сульфидирования на каталитические характеристики образца 

Fe-Mn(Al) в реакции восстановления диоксида серы синтез-газом 
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Открытые символы – образец в оксидной форме, закрытые символы – образец в сульфидной форме (в токе 
H2S при 400оС, 2 ч). 
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Рис. 3. Влияние предварительного сульфидирования на каталитические характеристики образца 

Fe-Mn(Ca-M) в реакции восстановления диоксида серы синтез-газом 
 
 

Открытые символы – образец в оксидной форме, 
закрытые символы – образец в сульфидной форме (в 
токе H2S при 400 оС, 2 ч). 

На рис. 4 приведены результаты испытаний суль-
фидированного блочного катализатора Fe-Mn(Ca-M)-
Бл. Каталитические характеристики этого образца 

сравнивались с характеристиками сульфидированного 
гранулированного катализатора Fe-Mn(Ca-M), приго-
товленного в виде фракции. Установлено, что по ка-
талитическим характеристикам (конверсия SO2 и вы-
ход продуктов) блочный катализатор не уступает гра-
нулированному катализатору аналогичного состава. 
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Рис. 4. Активность в восстановлении SO2 синтез-газом сульфидированного  

блочного образца Fe-Mn(Ca-M)-Бл. GSHV – 1200 ч-1. SO2/(CO+H2)=0.5. Загрузка образца – 1 см3 
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