
�� ������	
��� ���
 ��	�
�� �
��� �� �2� ����	
��� 	
 ������

�	�

�� ����a,b� �	
�� �	
��
�a� �	��� �������� ����
���
��a� ���� ���b�

���	� �	���
c� �	�� �	�
�	��d� 	�� ����� ��	�����a�

a���������� 	
 ����
��� ��� �
	����
��� ���
����
��� �����
��� ��
����
�� 	


�������� ������� ��� !���"�� �������

b#���� ��� !�"	���	�� 	
 �	�� �	�"$��
	�� %$�&�	�� ��
����
�� 	
 #�
���� ���

�����	�	��� '$��� ()��*(� ��
��

c#��		� 	
 ����
��� ��� �
	�	���$��� ���
����
��� ��
����
�� 	
 #������ #������

+$�����
�

d���������� 	
 ����
���� ��� ������ 
	� +������� #�
���
,� �	��$�
�� ��� -	���
��

.�+#��-/� ��
����
�� 	
 0	��� ��1��� 2233 ��
	� �
���� 4)�3�*�� ����	�� �5

*6��)�3�2*� ��
��� #�����

��������	 
2� ��
���
��� �
�� ��������� ���� �������� �
���
� �����

�������� 
����� ����	���� ������
���
  ��� !����!��� �� "2#$2 	� ����

���

��� %&' 	�� ('' �	�) ����� �����*��� 	�� 
���!���
����! !��������
�

��
��!��+���, -�
���	����
 �	���� .��
 /0' �� 120 3�  ��� ��
����!� ��
�


�. &42' 
, 5���� 
���!���
����! !��������
� ��� ����	���� �. �2�  	
 �����	���

	� 6'' 3 	�� 	�
�
� !�
������ 	� 1'' 3, 5���� �����*��� !��������
 ���

��
�� ��
���	���� .�� ��	!����  	
 0''400' 3� ��������� �� ���

��� 	��

������ �����		
 ���
���������

(

This is the peer reviewed version of the following article: Song, Y., Hashemi, H., Christensen, J. M., Zou, C., Haynes, B. S., 
Marshall, P., & Glarborg, P. (2016). An Exploratory Flow Reactor Study of H2S Oxidation at 30-100 Bar. International 
Journal of Chemical Kinetics, 49(1), 37-52. doi:10.1002/kin.21055, which has been published in final form at https://
doi.org/10.1002/kin.21055. This article may be used for non-commercial purposes in accordance with Wiley Terms and 
Conditions for Use of Self-Archived Versions.



��������� ��	�
 ���� 
��� ����������� �� ��2 �� ������� �� ��	���� ������� ����

�������� �� ������ ��� ���	��� �����
 ���������� ������ �������� �
 ���
���

���	���� � !�� ���� ���� �����"����� �� ���	� �
 � �������� ���	���� #������

	����� !�� ���� ��������� 
�� �������� ���������
 ��������� �$ % �2 �
��2 % $
 ���� �����	���� 
��	 �� ������ ������������� &������� "����������

�������� �'��"�������� ��� ��	"������� 
�� ����� �
 ��������� (�����������

���� �������'� �� ��������� �
 ��� ��	"�����'�� ��������'� �$ �������� )����

��������	����� ����������
 ��� ��������� ���� ��� 	���� ���������� � ���

�$ % �$ ��������� ����� �� 
��	 $2� % � *"��	����� ��������+ ��� $��$

*���	�������+� ,������ ���# �� ��������� �� ��� �$ % �$ ����	�������� ���

�� ���������� ��������� �� ��� �2������� �
 ��� 	�������	� )���� ���������

����������
 � ���� �2 ������������� *���	����� � ��� ���� "�������+ ������

��� ���	�������� �������� �$ % �2 % �2 → $�� % �3 �� ����	� ��� 	�-��

�����	"���� ���" 
�� �$
 ��������� �� ��� 	����� (���������� 
 ������������

����	� '�� �������'� �� ��� ���� �������� ��� "������ �������� 
�� ��� $2�

% �3 ��������
 ����� ��� �������� ��� ���� ������������

���������	��

$ ������ ���.�� *$2�+ �� � � �"������ 
��	 �������� �
 ������� ��� ��� � ��

������ ��� "������� 
��	 ����.������ �
 ���� �� ���	���
 
��	 � ��������
��

�������� �
 ����� � ����������
 ��� 
��	 �"������� ���' ���� ��� ������ /�

�� ���� �������� 
��	 ���
������������� 
���� ������ " ��� ��� �� 
��	�� �����

'�� �������� ���������� �� ��	������� "��������� !�� 	����	 �� �����

��	"������� ���	���� �
 $2� ��� �����'�� ��������� ��� �� ��� �	"�������

�� ��	�������
 �� ��� (���� "������
 ��� �� � "�������� � ������ ������ 01
23�

1



��� ��� ���	�
 ��� ���
 �
���	���	�� ��� ��	� �2� ��������� �
� �2 �����

��	��
 ������ !����	� ��
� ��
��
�
� �
"��	��
	���# ��������� �$����
�
	��

�����	� ��� ���"����� ��	����"	����� �� � ��	����� ���"	��
 
�"��
��
 �%� 

& '��� ��
�� �� �	����� ���� ����	 '�	� �2� "�
������
 �
 	�� �����
"� ��

�$���
 (����
 �
� ����	 ���� ���"��� �	
�������" �$���	��
 �� �2� '����

����� �
���	���	��
� �� �$���	��
 �	 �����	�� 	�
����	���� '��� �����'�� ��

)����� �
� *��"��� ��+� ,$����
�
	�� �����	� ���� ���
 �����	�� ��� �$�

������
 ��
�	� �
� �
��"	��
 	�
�� �
 �	�	�" ���"	��� �����-�# �$���	��
 �


.�' ���"	��� ��%�# �
��"	��
 	�
�� �
 ���"/�	���� ��� �2� ��0� �
� �2��2�


�$	���� �+��# .�
� ������ �+��+1�# �
� �	��"	���� �� ���
�$�� �+2��+� �
�

��3����
 .�
�� ���� 

,���� 
�����
� �3��	� ��� �2� �$���	��
 ��0# �1� ������� ��� 	� ���� �
 ��	��


�	�� ��	� "�
�	�
	� ��� 	�� ������ �����	 *��� ��"�
	�� ���
�� �
� "�'��/�

��� �
���	���	�� 	�� "��
��	�� �� �2� ��������� �
� �$���	��
 �
 � ������ ��


�����
� �	����� �%# �%�# ������	�� �� �� �
�	�� "��"���	��
� ��� /�� ���"�

	��
� ��2��0� ��� 
�"��
��
 �� 4��� �	 �� ��%� '�� ����	�� �
� �����	��

������� �� *�	���� �	 �� �+�� '�� �	����� 	�� �
��"	 �� �2� �
 ��
�	��
 ��

�2 ���� ����� �������� 5� 6��� �	
7 �
� 	�
����	��� 5��12��%6� 87 ��
��� 

9�
���	: �
� ;��
��
 �1�� ���� 	�� 
�"��
��
 �� 4��� �	 �� �� �	��	�
�


�"��
��
 ��� � 
��� 	������� ��	�
�:�	��
 �	���# ���
� ��	� "�
�	�
	� ���

�2 ���"	��
� �
 	�� �"��
� �� ����
�	��� '��
 
�����
� � ��
�� �� �$�����


�
	�� ��	� �����	�� �
 ��	���	��� 

(�	� 	�� �$"��	��
 �� 	�� ���"/ 	��� �$����
�
	� ���
 <��
/��"� �	 �� 

��0� �
� *�	���� �	 �� �+��# �����	� ��� �2� �$���	��
 �	 �����	�� ���������

��� �"��"� ��� ��=�"	��� �� 	�� �����
	 �	��� �� 	� ��	��
 �$����
�
	��

�����	� ��� 	�� �$���	��
 �� �2� �	 ���� �������� 5������ ���7 �� � ��
"	��


+



�� ��������	�� 
���
��� �� ��� ������������� 
���� �� ��������������� ���

������� ���� �� ����� �� � �������� �������� ������� ������ ����� �� ���

���� ��  ��	 �� ��! "#$%!

���������	
�

&�� �'���������� ���	� ��� � ����������(����� ��)�(�����	�� ������� *��

������� ����)��� �� �����'����� ��	) *��! &�� ���	� �� ��������� �� ������

��������� "+#% ��� ���� � ����� ����������� �� ���,���� ����! &�� ������ ���

	��� ���� ��� ��,����)����� �� �����)�� �	�-�� �'������� �� .� ��� ��� #��

��� �����	��� ��������,���� ��� ��������	��� ���� +�� � �� ��� �!

&�� ��������� ���� ����� �� � �	�	��� /	���� ������� 
����� �������� ��

0!� ���� �������� �� � ��������� ����� �	�� ���� ����� �� � �����	�� �����! 1�(

��) � /	���� �	�� ��� ����	����) ��� �'��������� �� ��)� �����	�� ���	��� �

������� �������	���� ���� ������)����	� ��������� �� ��� ������� ����! 2��(

�,��� ���������� �'��������� ���� ����	���� �� �� ��	���� �	�� 
3�)	����

45�.� ����� �������� � ��� �� ������ ��� ���������� �� �	����� ���������!

&�� ����� �	�� ��� ������ �� � �	�� �,�� ���� ����� ����,��	���� ����������

���������� ������) �������� ���� ����	��� �� ���������� �������� ���� 
±� ��
�� .0
+0 ��! &�� ��������	�� ���-�� �� ��� *�� ������� ��� ����	��� ��

� ��������	��� ���������� �� ��� ,��� ������� ��� /	����6��	���� �������

��� ��� ����� �����! 7��	��� ��� .� ��� ��� ����� �� 8�)! # ����� ��� #�� ���

���-��� ��� �,������� �� �	����������� ��������! &�� ������ ��� �����	�����

���� ��� ���� )�� ���������! &�� ������� �����	�� ��� ��������� 	�������

�� ��� ������� �� � ��9�������� �����	�� ������	��� ��� ���������� �� � ���	(

��������� ���	���� �����	��(������� ,��,� ���������� ����� ��� �������! 4��

.



����� ���� �� 	
� ������	 �
�������	� ���� 
��
 ����	� ����� �� ��
	����

��	
 ���	���� ������	��	����� �
� 	�	�� ��� ��	� ��� ��� � ���−1 ������

�
� ������	 �������� ��� ������	�� �� �� �� ���� !�"#$ %�����	 &�� '
�� 

��	�����
 �&' �'()*+( ,��� %�����	 ���
��������� ��	
 �� �-����� ���� 

	�-� ����������	 �����	���	� �� 	
� ����� ±� !.�

�
� ���� ��� ������	��� ��� �
��� �� /�������� �	 ��� 0123 	� �� � ����

�����
���	��� ,�� 	
� ������	 �����	��� �����	����� �
� �����	���	� �� 	
�

��� 	������	��� ��� 	� 	
� �4��	 �, 
��	 ������� ,��� ������	��� ��� ����	��

�� � 
��
 ��-�� �, ����	����

�������� ��	���
 �����

�
� ��	����� �
������ 5���	�� ����� ,�� 62� �
���	��� ��� ����	�� ���	��

,��� 	
� �����	 �	��� �� 62� �
���	��� �� 7
�� �	 ��� 02�3� �
� ����	���

���
����� ������	� �, � 62 �����	 01�3 ��� � ,��� �������	��� �, 	
� 6)�)8

����	��� ���	�� 0�92�91:;1<3�

����� 2 �
��� 	
����������� ������	��� �, �����	�� �������� =��	 �, 	
� ��	�

��� ����� ,��� 	
� ��	����� �, &��� �	 ��� 01�3� �
� 
��	� �, ,����	��� �, 5��

������� ���
 �� �69 6�89 ��� 68� ��� �� ��������	 ��	
�� 	
� �����	���	�

��	
 �����	 
��
 �������� 	
����	���� �����	� 0>2;>:3�

�����	�� ����	���� ,��� 	
� ���,�� �����	 ��� ���	�� �� ����� � � ?���� �����	��

����	���� ��� ��������� �� ���� ��	���9 ��	
 ���
���� �� �	��� 	
�	 ��� 
�-�

� ���	������ ����������� ����� 	
� 
��
 �������� �����	���� �, 	
� ������	

�	����

1



���� �� ��� ��	
����� �� 
2� ���� ��� �	��
	� ���� �	�� ���� 
�	�	
�������

����������	��� 	�� ��������
	��� ���� 	 ����� ������	���� �	���� ��� 
 2� �


 �� !" 
2� � # ��$" �%!" 	�� 
2� � � ��& !" �� ���� �� �	�� 
����	���

���������� �� �	���	�� 	�� 
����'��� ()%"))")*+� ,�� �	�� 
����	�� ��� 
2�

� #
 ��)! �	� �	'�� ���� ��� ��������
	� ����� �� -�������� 	�� ,����	�

().+/ �� �������� 	� ����	�	���� ��� ��� �����	� ������	���� ��������
� ��

��� ��	
���� 	�� ��� 
	�
��	��� �	��� �� �� ���� 	�������� ���� ����������

(.%0.*+� ,�� 
2� � # ��	
���� �	� ��� �����
� 
�	�����" �
 � #
 ��$! 	��


�# � 
 ��%!� ,�� ��	�
���� ��	
���� '41�'3�'4! 
	�
��	��� �� 2����� ��

	�� ())+ 	����� ���� ��� �������� ��� ������	���� ����� ����� �� ���������

	�� 3���	����
 (.4+ 	��" ������ ��� ��
���	����" ���� ��� ���� ������	����

��������	���� �� ,��
���	 �� 	�� (56+�

#���� 
���������� ����� ��� 
2� �	�� ��� ���� 
�	�	
������� ����������	����

��� ��� ��	
���� �� 
2� ���� 
#2"

H2S + HO2 � HS + H2O2 (R6b)

H2S + HO2 � HSO + H2O (R7)

���� 	 ���� ������	���� ����� ����� �	� ���� �������� (5&+� 7� �	��

	������ ��� �	���� ��� '6 	�� '7" 
	�
��	��� ���� ��	������� ��	�� ������

�� 8��� �� 	�� (&*+� ,�� �	�� 
����	��� ��� 
2� ���� #2 	�� �#2 ���� 	���

��	�� ���� ��������
	� ���' �� 
	���� 	�� 
����'��� (&*"$)"$.+� ��� 
2� �

#2" �� 
��������� �� ��� ������� ���' 	��� ��� ����9��������� ����	���� ��

������� 
2�## ��������" �������� �� ��� �	��������� ��
���������� �	�� ��


�# � #
 ������:�� �� ������	 �� 	�� ($)+� 
������" ��� ��	
���� �	�����

��� ��� �����	� ���� �� ��� ���� ��� �� �� �� ������	�� ����� ��� 
������ 
����9

������ ;������ �����������" 	� ��������� �� ��	��' �� 	�� (5 +" �� ��	� ��	
����

�� 
2� ���� ��� ���� �<��������� �����	���� �� ������� ������ �	� �������

)



��� ���������� ���	�
���
 �������� ���
 ��
 ��� ����
������� �� ��� ���
���

�����

��� �������� �� �� ���� �2 �
 � ��� 
��� �� ��� ��������� �� �2� �� ����

��	�������� ��� � !� ��
 � 
����"���� #������ ��� ����	��
 �� 	��
��� ���

���� ���$����� �� %�� ��	��������
 ���� ���%��� ��%� ����� %�	��
� ���� �

��%�� �� � � &'5 �	3 	�%−1 
−1 �� �() * ���	 ��� 
���� �� �������� ���

+�%��� �,- ���
������ �� #� ��� 	�
� ��%��#%� �.( � ��� ��������� �����

��
 #��� 
������ ����������%%� #� � ��	#�� �� �����
 �-)� .'� ..� ,/0,� � ��



�����% �����
�� ������� ������%
1

SH + O2 � HSO +O (R25)

SH + O2 � S + HO2 (R26)

SH + O2 � SO + OH (R27)

SH + O2 � SO2 +H (R28)

��� ����������% ���� �� 2��� �� �%� �-) ��������� ���� ��� �������� �������


	���%� ��� � ����3	�	#���� ���%�� ����
����� 
���� �� ���	 �� 4 �� 56�,7 ��

��	��������
 #�%�� &''' * ���%� ��� 4 � 56�.7 #���	�
 ��� 	�8�� �������

������% �#��� ���
 ��	��������� �������� 9������ �� �%� �,. ������"�� �

��� ��� ��
��� �������� ���� �� ���	 ��2 4 � 56��7 ��� � �����3������ ����


���������

��� ���
����� �� ��� ��� ������� �
 
�������� #� ��� ������ ����������%


���� �� :�����
 �� �%� �,� � ���� ����������;�� � ����
����� 
���� %������

���	 ���� ��� �� �%���������%%� ������� 
���� �� ���2� ���� � <<�=5�7

������ �������%���� �� ��� ��	�%��� #�
�
 
�� %�	�� �� &(�) ���% 	�%−1 �#���

����� >

�	��� ���
 �
 ��� #���%������ �� 4 �2 ��%%�
���
 ��%% 	�������

� 
	�%% �?��%�#��	 ����%����� �� ����� ����� %��
 ��/ ���% 	�%−1 #�%��

�



�� � �2 ����� 	

��
����� �� ��������
 ��� ������
���� ��� ��� �� � �2

→ ���
�
�� ��� ���� �� ���� � ������� ��  !�" #
�� ���−1� $�
���� ���2

�� �����
 ���� �������� % �� ����� &' #
�� ���−1 �� ����( ���� ����� ���

�)� 
����
������ ��������
 %0 �� ����� ' #
�� ���−1 ��*�( �� ������ ���

��+�� ���
�
�� ��� � � ��2 ,��� ����� '-� .� +������ ���� ��� ����������

�� ��� ��
��
�����
�� ��� ������ #,%-/0‡,%)%0-1,� 2,%-- ��� 3���)��
��


����
������ �� ���
��� ������������� �4
���
 ���2� 2,%- �� ��� 
������ ��

������ ��� ���2 ��
 0‡,%)%0- �� ��� ��� �� ������ ��� ��� �� ��� ���2


����
������ �� � � ��2� ���� ����
� #,%- /  �5 4  614 �−1( ����� ��
��� ��

�������
� ������ ���� 
���������� �������7����� ��  66 ��� ���������

8����� ' ����� �� 	�������� ���� ��� ��� �� � �2 ���
����� ���
���� ��

��� �5'� 
�����
 ��� ���� 
������� ���� �������
 
��
��������� ���3��� ��

� ��
 � ����� �� 9���)���������� 1 ���
# ���� �4��������� �� �2�1�21	�

��4������ ���� 
���
 ��� �
������ ��� ��+�� ���
�
� 
������ ���� 
��������(

��� �� ����� �������� ���� ������
 ��������� �� ��� � �� ��� ��������
��

������ 
�����
 �� :��� �� ��� �!&� ��
 0����
� �� ��� ��*� ��� ��� 
���������

���� ��� ���� ����������� ����� ����� �� ���
���# ��
 ;����� ��!� ��� ����

���� ����� ��� ������ 
�����
 �� ���
���� �� ��� ��� ������� ���� 
������� ���

��� 
��������� ���
�
� 
������ �� ��2 � � �� ������ �� ��
�� �� �������
�

������ ���� ��� ����� �� 0����
� �� ���( ���
 �� ��� ��
����� ���
� �� :���

�� ��� � &��

��� �������� ��������� �� ��� ������� ���� 
������� ���� ��� ������ ��

���
���� �� ��� �� ���������� ���
� ���� ������
 ��� � � �� �� ��� ��+��

���
�
� 
������� 	
������( ���
���� �� ��� 
��
��
�
 ����
 �� ����� �������)

����� ���� ��2 � � ��� ����#��� �� �� ��� ��+�� ���
�
� 
������ ��� �� �

�2� �� ������� ���� �����( �� ���
 ��� ������� #�����
 ��
�� �� ��)���������

�



�������� ���� �	
� ��
����� �� ��� ����� ��� ��� �
���	��
� ��
�� ���� ���

�	����� 	��� �
������� ��� �	
�
�� �������� �
	 �� � �2 �	� �
�������� ����

����	 ����
	������� �� ����� ��� �	����� �
��� �	������
�� 
� � ��� � ��
�


��� � ������� ������� ��� �
 ��� 	��� �
������ �
	 ��� �� � �2 	�����
��

!� ��� �
� �
 ����
� �����	��
	�� ����"�	���
	� �
�����
�� 
� ��� �	�����

�
	#� �� �� 
� ����	��� ������	 �� ���
�� �
	��� �	
� �� � �2 ��� �� �

� �
$����� �������� �
 	����� ���
	������ ��
���� %�&� '(� ''� )'� )*+ ��������

���� ��� �������	
,�� 	������ ������ �� �
	��� �	
� 	��
�-�����
� 
� ��

��� �2�

SH + O2(+M) � HSOO(+M) (R29)
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HSOO+O2 � HSO +O3
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SH + SH � H2S + S (R12b)

SH + SH(+M) � HSSH(+M) (R43)
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HSO +O2 � SO + HO2 (R37)

HSO + O2 � SO2 +OH (R38)

HSO + O2 � HSO2 +O (R39)
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��� ���� ����
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