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СОСТОЯНИЕ ПРОБЛЕМЫ И ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗРАБОТКИ НЕПЛА-

ТИНОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ ОКИСЛЕНИЯ АММИАКА ДО ОКСИДА 

АЗОТА (II) В ПРОИЗВОДСТВЕ АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ 

 

У статті представлені відомості щодо двоступеневих каталітичних 

систем і неплатинових каталізаторiв. Наведено склади та особливості при-

готування різних контактів та розглянуті перспективи їх промислового вико-

ристання. Підкреслена актуальність і необхідність пошуку та розробки нових 

складів каталітичних мас. 
 

В статье представлены сведения о двухступенчатых каталитиче-

ских системах и неплатиновых катализаторах. Приведены составы и особен-

ности приготовления различных контактов и рассмотрены перспективы их 

промышленного использования. Подчеркнута актуальность и необходимость 

поиска и разработки новых составов каталитических масс. 
 

In paper presents information on the two-stage catalytic systems and non-

platinum catalysts. The compositions and features the preparation of various con-

tacts are cited and the prospects for their industrial using are reveiwed. The urgency 

and the need to find and develop new formulations of catalytic mass are emphasized. 
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азота (II), платиноиды, двухступенчатый катализатор. 
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На современном этапе развития химической промышленности един-

ственным способом получения азотной кислоты является каталитическое 

окисление аммиака кислородом воздуха до оксида азота (ІІ) с последующим 

его доокислением до оксида азота (ІV) и поглощением полученных оксидов 

водой. Окисление аммиака до оксида азота (ІІ) принадлежит к числу наиболее 
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важных и сложных процессов, который протекает только в присутствии селек-

тивного катализатора [1]. 

На азотно-туковых заводах в качестве такого катализатора, как прави-

ло, применяют металлические платиноидные системы, состоящие в основном 

из платины, родия, рутения и палладия.  

Первоначально в производстве азотной кислоты использовали катали-

затор в форме спирали, выполненной из платиновой жести. Эти спирали со-

стояли из двух полос (ровной и гофрированной), имеющих ширину 20 мм и 

свернутых вместе в спираль диаметром от 75 мм до 100 мм.  

На сегодняшний день процесс каталитической конверсии аммиака 

осуществляют по двум возможным вариантам: либо на чисто платиноидном 

катализаторе, либо с применением двухступенчатой системы, где в качестве 

первой ступени используют платиноидные сетки, а второй - оксидный непла-

тиновый катализатор, как правило, на основе оксида железа (ІІІ). 

В агрегатах низкого давления (1 кг/см
2
) устанавливают 2-4 вязаные 

или тканые сетки из сплава платины с Pd, Rh, Ru, массовая доля которых со-

ставляет соответственно 15 %, 3,5 % и 0,5 %, а в агрегатах высокого давления 

УКЛ-7 (7,3 кг/см
2
) и среднего давления АК-72 (3,5 кг/см

2
) – 13-16 аналогичных 

сеток из сплава платины с Rh и Ru, массовая доля которых составляет 4 % и 

3,5 % соответственно. 

Сетчатая форма удобна в эксплуатации, характеризуется минималь-

ным вложением платиноидов, позволяет применять наиболее простой и удоб-

ный в эксплуатации тип контактного аппарата конусного типа. Для изготовле-

ния сеток используют  проволоку диаметром от 0,06 мм до 0,09 мм. 

ОАО «Екатеринбургский завод по обработке цветных металлов» (Рос-

сия) является единственным в странах СНГ производителем каталитических 

систем, состоящих из вязаных и тканых платиновых сеток; пакетов из сплавов 

на основе палладия для улавливания платины; оксидного сотового катализато-

ра, не содержащего металлы платиновой группы [2]. 

Недостатками платиновых сеток, как катализатора, является их склон-

ность к механической эрозии при температуре конверсии за счет механических 

примесей, содержащихся в аммиаке и воздухе, и химической - под воздействи-

ем реакционной смеси, а также подверженность влиянию каталитических 

ядов, что часто приводит к невозвратимым потерям дорогостоящего катализа-

тора и снижению выхода оксидов азота. 

Разработанные платиноидные катализаторы в достаточной мере удо-

влетворяют условиям процесса каталитического окисления аммиака до оксида 

азота (ІІ). Однако, вследствие дороговизны и дефицитности платиноидов, осо-

бенно в Украине, ведутся непрерывные исследования по разработке новых ре-

цептур катализаторов в двух направлениях: замена платиноидов на более де-

шевые металлы и создание конкурентного неплатинового катализатора на ос-

нове оксидов металлов.   

Двуступенчатый катализатор. В процессе работы платиноидные 

сетки разрушаются, образуя безвозвратные потери, которые составляют от 

0,048 г платины на 1 т азотной кислоты при атмосферном давлении и до (0,16-

0,18) г на 1 т азотной кислоты при давлении 8 кг/см
2
. Анализ этих потерь пока-

зал, что последние по ходу газа сетки работают неэффективно и поэтому могут 

быть заменены на оксидный катализатор [3-4]. В 60-е годы для агрегатов, ра-

ботающих под атмосферным давлением, ГИАПом разработана двухступенча-

тая каталитическая система, состоящая из платиноидной сетки и слоя оксидно-

го таблетированного железохромового катализатора марки КН-2. Применение 

указанной системы обеспечило значительное снижение использования плати-

ноидов и их безвозвратных потерь. Для агрегатов УКЛ-7, работающих при по-

вышенном давлении, в 70-е годы был разработан более дешевый и термоста-
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бильный железоалюминиевый гранулированный катализатор марки НК-2У, в 

котором массовая доля Fe2O3 составляет 85 %, Аl2O3 – 15 %.  

Однако, зернистые катализаторы обладают рядом характерных недо-

статков: высокой истираемостью и пылением во время эксплуатации, неодно-

родностью и высоким гидравлическим сопротивлением слоя, необходимостью 

изготовления загрузочных корзин. Неоднородности упаковки зерен и толщины 

слоя катализатора по сечению реактора могут приводить к проскоку аммиака, 

что способствует снижению степени конверсии его до оксида азота (ІІ) и по-

вышению взрывоопасности процесса. Значительно улучшить распределение 

аммиачно-воздушной смеси (АВС) по сечению реактора можно путем замены 

зернистого катализатора под пакетом сеток на блоки сотовой структуры с па-

раллельными однонаправленными каналами. Обеспечивая гидродинамические 

преимущества (однородность и низкий перепад давления), упорядоченный 

слой не требует изготовления загрузочных корзин. 

В результате замены зернистого катализатора на блочный сотовой 

структуры удается стабилизировать процесс окисления и одновременно сни-

зить интенсивность механического разрушения платиноидного катализатора и 

его потери [5, 6]. Указанные катализаторы активно разрабатываются [7-9], а 

также предлагаются математические модели окисления на них [10]. 

Автором [11] предложен способ приготовления катализатора ИК-42-1 

блочной сотовой структуры методом смешения гематитов различного способа 

производства и связующего по технологии термомеханохимической актива-

ции. Массовая доля компонентов в катализаторе составляет от 75 % до 80 % 

оксида железа (ІІІ), от 15 % до 20 % оксида алюминия и 5 % алюмосиликатно-

го волокна. Показана эффективность его применения в качестве второй ступе-

ни окисления аммиака в двухступенчатой каталитической системе, состоящей 

из 9 платиноидных сеток на первой ступени и слоя катализатора сотовой 

структуры на второй. В ходе испытаний степень конверсии аммиака в оксид 

азота (ІІ) соответствовала показателям работы агрегата УКЛ-7 на одноступен-

чатой системе с 12 платиноидными сетками. 

Предлагается также технология изготовления блочного катализатора 

сотовой структуры, в которой модифицирование железооксидной катализа-

торной шихты осуществляется на стадии подготовки и экструзии. Проведены 

опытно-промышленные испытания блочного катализатора и показана эффек-

тивность его применения в качестве второй ступени конверсии аммиака в ка-

талитической системе с 8 платиноидными сетками. В условиях, идентичных с 

промышленными, массовая доля выхода оксида азота (ІІ) составила от 92,7 % 

до 94,2 %, что соответствует показателям работы агрегата УКЛ на чистопла-

тиноидном катализаторе с 12 сетками [12-13]. 

В работе [14] экспериментально показано, что каталитическая систе-

ма, состоящая из 6-11 тканых или редковязаных платиноидных сеток и слоя 

блочного катализатора, приводит к увеличению массовой доли выхода оксида 

азота (ІІ) на них в среднем на (2-3) % по сравнению с чисто платиноидным ва-

риантом оформления процесса и обосновано использование палладийсодер-

жащих улавливающих сеток в составе двухступенчатой системы окисления 

аммиака с вязаными платиноидными сетками. 

Предложена катализаторная система, состоящая из 4 платиноидных 

сеток и слоя блочного катализатора сотовой структуры с массовой долей ме-

таллов платиноидной группы от 0,1 % до 5,0 %, что позволяет уменьшить ко-

личество катализаторных и улавливающих платиноидных сеток [15].  

Разрабатываемые кремнеземнистые стекловолокнистые тканые ката-

лизаторы (КСВК) с массовой долей платины или палладия от 0,01% до 0,10 % 

демонстрируют высокую активность в реакции окисления аммиака до оксида 

азота (ІІ), соизмеримую с активностью штатных каталитических платиноид-
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ных сеток, масса платины в которых на три порядка больше, чем в КСВК. До-

стигнутая к настоящему времени селективность КСВК-систем составляет от 

85  % до 90 %, что несколько ниже, чем у платиноидных металлических сеток, 

и допускает реализацию КСВК-пакетов в реакторах конверсии аммиака пока в 

форме комбинированной с платиноидным пакетом схемы. Однако, даже эта 

схема позволяет сократить массовую долю платиноидов в каталитическом па-

кете реактора на (20-50) % и в два раза уменьшить их потери (0,06 г платины 

на тонну выработанной кислоты против штатного показателя – 0,12 г). Данная 

структура катализаторного пакета в настоящее время реализуется в промыш-

ленных реакторах некоторых российских предприятий, производящих азотную 

кислоту [16-18]. 

Неплатиновые катализаторы. Причина поиска неплатинового ката-

лизатора на основе оксидов различных металлов заключается в высокой стои-

мости и постоянно увеличивающемся дефиците платиноидов. 

В области разработки и внедрения неплатиновых катализаторов про-

ведено огромное количество исследований, однако на данный момент пробле-

ма поиска альтернативного платине контакта остается актуальной. 

Из большого числа предложенных оксидных катализаторов ни один не 

нашел самостоятельного промышленного применения, некоторые из них име-

ют высокую активность в начале работы, но снижают ее в процессе эксплуата-

ции. Кроме того, некоторые катализаторы работают в узком интервале темпе-

ратур. 

Активность по данным авторов [19] изменяется в ряду: Co3O4 > Fe2O3 

> Cr2O3 > Mn2O3 > NiO > CuO > V2O5 > TiO2 > Sc2O3, в то время как селектив-

ность изменяется Cr2O3 > Mn2O3 > Fe2O3 > Cо3O4.  

Разработана система А3-хВхО4, где А – катионы Мn или Сr, В – Со, а 

значение «х» не превышает 3, которая показывает селективность до 96 % [20]. 

Показано положительное влияние добавок LiO2 и BeO на хром (ІІІ) 

оксидный катализатор в работе [21], а оксида церия (IV) – кобальт (ІІ, ІІІ) ок-

сидный катализатор [22]. 

Предлагается катализатор на основе оксидов кобальта (ІІ, ІІІ), хрома 

(ІІІ) и циркония (IV) с массовой долей компонентов, %: 70-75, 3-5 и 20-25 со-

ответственно, который позволяет обеспечить селективность по оксиду азо-

та (II) до 97,5 %, а также снизить выход оксида азота (І) в 4,5 раза [23]. 

Разработан оксидный катализатор на основе оксидов железа (III) и 

алюминия с добавкой V2O5 для повышения термостабильности и прочности 

контакта при сохранении высокой селективности [24].  

Предлагаются также катализаторы на основе оксида железа (ІІІ) с мо-

дифицирующими добавками оксидов Сu (ІІ), Mn (II), Cd (II), Zn (II), Ni (II), Co 

(II), Mg (II) и Ce(II) [25], оксидов Ва (ІІ), Sr (ІІ), Mg (ІІ), Ce (ІV), Be (ІІ) и окси-

дом железа (III) α-модификации [26], с добавками оксидов Zr (IV), Mg (II), 

Al  (III), массовая доля которых соответственно составляет, %: от 15 до 25; от 

0,5 до 1,0 и от 0,1 до 0,3 [27], обеспечивающие повышение селективности по 

оксиду азота (ІІ) до (94,5–95,0) %. 

Разработан модифицированный оксидный катализатор процесса се-

лективного окисления аммиака до оксида азота (ІІ), в котором используют ок-

сидную кобальт-хром активную массу и пемзу в качестве носителя [28]. 

Промышленное применение самостоятельно неплатиновых катализа-

торов осложнено из-за высоких температур зажигания, узкого рабочего интер-

вала температур, быстрой потери активности и снижения выхода оксида азота 

(ІІ) по сравнению с платиноидными катализаторами. 

Несмотря на многолетнюю историю, вопрос разработки конкуренто-

способного, эффективного и менее дорогостоящего катализатора окисления 

аммиака до оксидов азота (ІІ) остается актуальным и до настоящего времени. 
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АНАЛІЗ ПРОЦЕСІВ МАСООБМІНУ У ТРУБЧАСТОМУ ПЛІВКОВОМУ 

РЕАКТОРІ СУЛЬФАТУВАННЯ 

 

Стаття присвячена аналізу взаємодії двофазних потоків в процесі су-

льфатування органічної сировини газоподібним триоксидом сірки у плівковому 

трубчастому реакторі. Проведено  аналіз рівнянь, що описують даний процес, 

показано  складність в проведенні експерементальних досліджень. На основі 

детального аналізу рекомендовано рівняння для визначення коефіцієнту масо-

передачі, що буде використане при математичному моделюванні процесу. 
 

Статья посвящена анализу взаимодействия двухфазных потоков в 

процессе сульфатирования органического сырья газообразным триоксидом 

серы в пленочном трубчатом реакторе. Проведен  анализ уравнений, которые 

описывают данный процесс, показана  сложность в проведении эксперимен-

тальных исследований. На основе детального анализа рекомендовано уравне-

ние для определения коэффициента массопередачи, которое будет использо-

вано при математическом моделировании процесса. 
 

The article is devoted to analysis of the interaction of two-phase flows in 

the process of sulfation of organic materials with gaseous sulfur trioxide into a film 

reactor tube. A thorough analysis of the equations which describe this process was 

held, a significant difficulty in conducting experimental research was shown. On the 

basis of a detailed analysis, the recommended equation for determining the mass 

transfer coefficient that will be used in the mathematical model. 
 

Ключові слова: масообмін, сульфатування, органічна сировина, плів-

ковий реактор, пограничний шар, дифузія, математична модель. 

Keywords: mass transfer, sulfation, organic substance, film reactor, bound-

ary layer, diffusion, a mathematical model.   


