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Аннотация 
Проанализированы стадии синтеза и регенерации катализатора Pt/C, используемого в 
производстве гидроксиламинсульфата гидрированием водородом NO в водном рас-
творе серной кислоты. Дана оценка роли поверхности углеродного носителя в актив-
ности и селективности катализатора. Подробно описана регенерация Pt/C. Приведены 
примеры использования комплексообразователей для снижения доли процессов, отрав-
ляющих катализатор. Предложен новый катализатор Pt/C на основе углеродной 
ткани, на которую переносным методом нанесены нанодисперсные частицы платины, 
полученные электро-конденсационным методом в органической жидкой фазе. Описано 
получение этого катализатора с использованием технологии Ленгмюра — Блотжетт. 
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Введение 
Гидроксиламинсульфат (ГАС) исполь-

зуется в производстве капролактама на 
стадии перевода циклогексанона в оксим. 
Производство ГАС — сложный, многоста-
дийный технологический процесс. На пер-
вой стадии получения этого продукта осу-
ществляется парокислородная конверсия 
аммиака. Процесс протекает в присут-
ствии Pt-катализатора (металлической 
сетки) и водяного пара при давлении 
4 кПа и температуре 800–950оС. Целевым 

 
1 Для переписки: 
Email: arsenyart@icloud.com 

продуктом превращений является оксид 
азота (II) — NO. 

Следующей стадией процесса является 
получение ГАС, основанное  на каталити-
ческом восстановлении оксида азота (II) 
водородом в водном растворе серной кис-
лоты (20–30% масс.) при температуре  
35–45 °С, избыточном давлении 45–60 кПа 
и объемном соотношении водород : оксид 
азота (II) равном (1,7 – 1,8) : 1. В качестве 
катализатора используют платину, хими-
чески нанесенную на мелкодисперсный 
графит («платина на электрографите») [1].  



А. В. Артемов, М. В. Дюбанов, С. В. Ардамаков 
 

58 Промышленные процессы и технологии. 2022. Т. 2. № 3(5) 
 

При получении катализатора и его ре-
генерации важно, чтобы платина и графит 
были свободны от примесей. 

Процесс нанесения платины на графит 
проводится в несколько этапов. На первом 
этапе катализатор, подлежащий регенера-
ции, подвергается обработке смесью азот-
ной и соляной кислот для перевода загряз-
ненной («отравленной») платины и всех 
металлов–загрязнителей (прежде всего Fe 
и Cr) в раствор (стадия нейтрализации): 
Pt + 6HCl + 2HNO3 = 

= H2[PtCl6] + 2HNO2 + 2H2O 
(1) 

В случае приготовления катализатора 
из платинохлористоводородной кислоты 
H2[PtCl6] и свежего графита также прово-
дится обработка смесью кислот 
(HCl + HNO3). После стадии нейтрализа-
ции (1) проводят стадию восстановле-
ния (2) четырехвалентной платины (пла-
тинохлористоводородная кислота) до 
двухвалентной платины (PtCl2) с помощью 
раствора дитионита натрия (восстанови-
теля): 
3H2[PtCl6] + Na2S2O4 + 4H2O = 

= 3PtCl2 + Na2SO4 + 12HCl + H2SO4 
(2) 

Для увеличения селективности ката-
лизатора в процессе синтеза ГАС и умень-
шения его активности проводится частич-
ное отравление платины. Для чего раствор 
восстановителя — дитионита натрия до-
бавляется в избытке, при этом образуется 
сульфид платины. Отравление происходит 
по реакции (3): 
3H2[PtCl6] + 4Na2S2O4 + 4H2O =  
=3PtS +4Na2SO4 + 12HCl + H2SO4 

(3) 

На последнем этапе (реакция 4) при 
добавлении муравьиной кислоты происхо-
дит восстановление двухвалентной пла-
тины до Pt(0) и осаждение сульфида пла-
тины и металлической платины в мелко-
дисперсном виде на графите: 
PtCl2 + HCOOH =  

= Pt + 2HCl + CO2 
(4) 

Необходимость частичного отравления 
платины в катализаторе обусловлена не-
сколькими причинами, которые приве-
дены ниже.  

Жидкофазное гидрирование NO явля-
ется многомаршрутным процессом, в ходе 
которого, наряду с ГАС, образуются соли 
аммония и газы, в основном, закись азота, 
которая не утилизируется, и интенсив-
ность ее образования является одним из 
факторов, существенно влияющих на эко-
номику производства ГАС. Наиболее эф-
фективными при получении ГАС явля-
ются платиновые катализаторы, прежде 
всего Pt/C. При использовании этого ка-
тализатора выход закиси азота снижают, 
уменьшая концентрацию растворенного 
NO в суспензии катализатора. В условиях 
промышленного реактора это обычно до-
стигается проведением реакции гидриро-
вания NO в режиме диффузионного тор-
можения, когда ее лимитирующей стадией 
становится растворение реакционных га-
зов в суспензии катализатора в растворе 
серной кислоты. Концентрация NO мало 
влияет на массовое соотношение твердых 
продуктов — солей гидроксиламина и ам-
мония, поэтому для повышения селектив-
ности процесса в отношении ГАС в плати-
новый катализатор вводят модифицирую-
щие добавки в виде соединений элементов: 
Ge, Pb, As, Sb, Bi, S, Se, Te, Hg [2]. В боль-
шинстве технологий используют Na2S2O4, 
Na2S2O3, Na2SO3, тиомочевину, сульфиды, 
а также элементарную серу в виде тонкой 
дисперсии [3]. 

Процесс гидрирования NO на не моди-
фицированных катализаторах Pt/C явля-
ется структурно нечувствительным: 
удельная (отнесенная к единице поверхно-
сти металла) скорость поглощения NO не 
зависит от дисперсности частиц металла. 
В отсутствие диффузионного контроля 
дисперсность платины также практически 
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не влияет и на удельную скорость образо-
вания основного продукта — ГАС [2]. 

Хотя большинство указанных выше 
модифицирующих добавок являются ката-
литическими ядами, которые адсорбиру-
ются на активных центрах катализатора и 
уменьшают их эффективную поверхность, 
введение перечисленных выше модифика-
торов в небольших количествах в катали-
заторы Pt/C вызывает увеличение их об-
щей активности [4]. Этот факт можно объ-
яснить тем, что адсорбированные моле-
кулы модификатора хотя и блокируют не-
которую часть поверхности платины сни-
жая число активных центров, но способны 
сильно изменять электронное состояние 
функционирующих активных центров, тем 
самым усиливая их каталитическую ак-
тивность в отношении целевого продукта 
— ГАС. 

Общеизвестно, что дисперсность нане-
сенных металлических катализаторов воз-
растает с ростом дефектности структуры 
поверхности носителя. Графитовый поро-
шок, традиционно используемый как носи-
тель для платиновых катализаторов син-
теза ГАС, в ряду других углеродных ма-
териалов является наименее дефектным, 
но наиболее устойчивым в агрессивных 
средах. В этой связи метод получения вы-
сокодисперсных частиц металла на гра-
фите должен включать стадии, в ходе ко-
торых происходит формирование точеч-
ных и/или протяженных дефектов на его 
поверхности. Такие дефекты могут быть 
созданы как механическим, так и химиче-
ским путем (например, действием сильных 
окисляющих агентов). На то, что поверх-
ность углеродного носителя в катализа-
торе Pt/C оказывает значительное влия-
ние на активность катализатора, указы-
вают результаты патента [5]. Для получе-
ния катализатора используют графитопо-
добный материал с плотностью  
1.8–2.1 г/см3 и объемом пор 0.2–1.0 см3/г, 

в котором слои углерода упакованы в кри-
сталлиты, ориентированные в простран-
стве в виде граней многогранника, и 
имеют межплоскостное расстояние 
d002 = 0,34–0,35 нм, средний размер кри-
сталлита по направлению «а» La = 3–18 нм, 
средний размер кристаллита по направле-
нию «с» Lc = 3–14 нм. 

Повышение селективности по ГАС мо-
жет быть также достигнуто за счет функ-
ционализации поверхности графита азот-
содержащими группами, которые модифи-
цируют адсорбционные и каталитические 
свойства наночастиц нанесенной пла-
тины [6]. 
Получение катализатора 

В настоящее время известны нанесен-
ные платиновые катализаторы для селек-
тивного гидрирования NO в ГАС, при по-
лучении которых в качестве предшествен-
ников металла используют H2[PtCl6], 
H2[PtCl4] или их соли [7-8]. 

При синтезе катализатора их водные 
растворы приливают к суспензии углерод-
ного носителя (графит, активированный 
уголь) в царской водке, нагревают при  
80–100 °С, затем корректируют величину 
рН (обычно до рН 5–7) и вводят восстано-
витель, в качестве которого используют 
муравьиную кислоту, гидразин, формаль-
дегид, водород, а также соли: формиаты, 
дитиониты, тиосульфаты, боргидриды. 
Так, например, в [9] катализатор готовят, 
используя следующую последовательность 
операций: 

1. нагревание суспензии отработан-
ного катализатора (в случае его регенера-
ции) или исходного графита в смеси с рас-
четным количеством H2[PtCl6] (в случае 
приготовления свежего катализатора) в 
царской водке при 80 °С в течение 12 ч; 

2. нейтрализация суспензии до 
рН 3.7–4.2 действием Na2CO3 с последую-
щей коррекцией величины рН введением 
CH3COONa до значения 4.9–5.2; 
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3. восстановление хлоридных ком-
плексов Pt(IV) до Pt(II) введением рас-
твора дитионита натрия Na2S2O4 в суспен-
зию. Количество вводимого раствора 
дитионита натрия определяется стехио-
метрией превращения Pt(IV) → Pt(II); 

4. восстановление Pt(II) до Pt(0), ча-
стицы которой осаждаются на носитель,  
действием избытка НСООН при рН 2.8. 
Процесс завершается в течение 2 часов. 

Приготовленный этим способом  
0,5%–й платиновый катализатор на гра-
фите, характеризующийся оптимальным 
распределением зерен носителя по разме-
рам, при его тестировании в гидрировании 
NO в суспензии катализатора 40 г/л  
(20%–я серная кислота) при 40 °С и объем-
ном отношении H2/NO = 1,94 в реакцион-
ной газовой смеси, показал следующую се-
лективность (мол. %): ГАС — 82,2; 
NH4HSO4 —14.0 и 3.8 — закиси азота (при 
остаточном содержании свободной H2SO4 
18.6 г/л. 

В более позднем патенте [10] допуска-
ется введение некоторого сверх стехиомет-
рического избытка Na2S2O4 при сохране-
нии общей схемы приготовления (или ре-
генерации) катализатора 0,5% Pt/графит. 
В этом случае последовательность опера-
ций приготовления катализатора следую-
щая: 

1. нагревание суспензии отработан-
ного катализатора (в случае его регенера-
ции) или исходного графита в смеси с рас-
четным количеством H2[PtCl6] (в случае 
приготовления нового катализатора) в 
царской водке при 80 °С в течение 12 ч; 

2. подщелачивание суспензии дей-
ствием Na2CO3 с последующей коррекцией 
рН введением CH3COONa до величины 
рН 5.2; 

3. восстановление хлоридных ком-
плексов Pt(IV) до Pt(II) раствором 
Na2S2O4 ; 

4. добавление 15%–го избытка рас-
твора Na2S2O4 (от затраченного ранее на 
восстановление Pt(IV) до Pt(II)) для се-
лективного отравления катализатора се-
рой; 

5. восстановление Pt(II) до Pt(0) дей-
ствием большого избытка НСООН при 
рН 2.8. 

При этом количеству избыточного 
Na2S2O4 не предъявляется жестких требо-
ваний. Так, в патенте [11] предлагается до-
бавлять 20%–й избыток раствора Na2S2O4.	

В работе [12] показано, что в ходе вос-
становления Pt(II) муравьиной кислотой в 
присутствии активированного угля на его 
поверхности образуются три типа частиц 
платины: индивидуальные кристаллиты 
размером 1,5–4 нм; частицы размером  
5–7,5 нм, состоящие из нескольких таких 
кристаллов, и агрегаты до 200 нм из этих 
частиц. Катализаторы с низкой концен-
трацией металла (до 1,5% масс.) содержат 
большое количество индивидуальных кри-
сталлитов и частиц. При этом на началь-
ных стадиях осаждения поверхностная 
концентрация индивидуальных кристал-
литов и частиц Pt приблизительно одина-
кова, а дальнейшее увеличение количества 
наносимой платины (более 1,5% масс.) 
приводит к уменьшению ее активной по-
верхности за счет агрегации кристаллитов. 

В катализаторах Pt/C, используемых 
для синтеза ГАС, нанесенный металл 
представлен одновременно высоко- и гру-
бодисперсными частицами. При модифи-
кации таких катализаторов, например, ад-
сорбцией серосодержащих добавок, отно-
шение количества атомов серы на поверх-
ности частицы платины к общему количе-
ству атомов металла в этой частице будет 
выше для высокодисперсной компоненты. 
Поэтому адсорбция модификатора будет 
сильнее изменять электронное состояние 
мелких частиц, чем крупных. Это может 
привести к существенному отличию 
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каталитических свойств мелких частиц 
платины в отношении образования про-
дуктов гидрирования NO по сравнению с 
крупными частицами. В этом случае мас-
совое соотношение фракций высоко- и гру-
бодисперсного компонента нанесенного ме-
талла будет предопределять эффектив-
ность использования катализаторов, име-
ющих широкое распределение частиц ме-
талла по размерам. Влияние характера 
распределения частиц нанесенной пла-
тины по размерам на селективность обра-
зования ГАС было исследовано в ра-
боте [4]. 

Увеличение селективности образова-
ния ГАС при каталитическом гидрирова-
нии оксида NO в растворе серной кислоты 
на платиновых катализаторах, нанесенных 
на углеродные носители, решена в [4]. Ка-
тализатор готовят в два этапа. Первый 
этап состоит в частичном осаждении на 
поверхность предварительно обработан-
ного нагреванием в царской водке носи-
теля оксидов платины посредством гидро-
лиза хлоридных соединений Pt(II), полу-
ченных действием дитионита натрия 
Na2S2O4 на гексахлорплатинатный ком-
плекс H2[PtCl6] в среде ацетатного буфера 
при рН 5–7, а второй — в доосаждении 
оставшегося металла из раствора дей-
ствием муравьиной кислоты НСООН. Про-
должительность дозирования растворов 
реагентов — ацетата натрия, дитионита 
натрия и муравьиной кислоты — не менее 
0,5 ч при длительности каждого этапа не 
менее 3 ч. При этом получают катализа-
торы, в которых нанесенная платина в ко-
личестве 0.3–1% масс. представляет собой 
частицы с размером менее 4 нм, причем 
более 80% масс. платины от общего коли-
чества металла имеет форму рентгено-
аморфных частиц. В качестве носителя ис-
пользуют порошки графитов или Сибунит 
с удельной поверхностью 3–350 м2/г. 

В работе [4] гидрирование оксида 
азота на катализаторах Pt/графит осу-
ществляли в 20%–й H2SO4 при 40°С и со-
ставе реакционной газовой смеси 
H2/NO = 1,76 (объем.). Содержание ката-
лизатора в суспензии — 0,25 г, объем рас-
твора H2SO4 — 10 мл, интенсивность пере-
мешивания суспензии — 1600 мин-1. Ис-
пользовали 150 см3 стеклянный реактор, в 
котором обеспечивалось вытеснение пода-
ющейся смесью исходных газов образую-
щейся закиси азота в накопительную 
склянку для абгазов. Скорость удаления 
абгазов составляла 3–5 см3/мин. По дости-
жении 30%–й конверсии кислоты (связы-
вающейся в виде ГАС и сульфата аммония 
— СА) определяли выход всех образую-
щихся продуктов реакции и затем вычис-
ляли селективность катализатора. Полу-
ченные результаты свидетельствовали о 
значительном влиянии дисперсности нане-
сенных частиц платины на селективность 
образования твердых продуктов гидриро-
вания NO — ГАС и СА. 

В таблице 1 приведены результаты ис-
пытаний предлагаемого в работе [4] ката-
лизатора, приготовленного в различных 
условиях.  

Таблица 1 — Результаты синтеза 
ГАС в присутствии Pt/C. 

№ 
п/п 

Выход продуктов гидрирования NO, 
мол. % 

Гидрокси-
ламин-
сульфат 

Сульфат 
аммония 

Закись 
азота 

1 48.2 7.2 44.6 
2 57.7 13.0 28.7 
3 63.2 28.8 8.0 
4 59.0 6.5 34.5 
5 56.2 5.5 38.3 
6 81.3 12.7 5.9 
7 55.3 7.9 36.8 
8 63.9 3.1 33.0 
9 71.2 12.2 16.6 
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Недостатком предлагаемого катализа-
тора является высокое содержание закиси 
азота в продуктах реакции, повышающее 
взрывоопасность процесса (обычно кон-
центрация N2O не более 11%). 

Регенерация катализатора 
Необходимость регенерации катализа-

тора вызвана его отравлением примесями 
металлов (прежде всего Fe, Cr, Ni, Pb, As 
— содержащимися в исходной серной кис-
лоте или образующимися в ходе процесса 
как продукт коррозии) и серой в виде ок-
сида серы (IV) — SO2, содержащегося в 
исходной серной кислоте. Основным инди-
катором активности катализатора служит 
концентрация непрореагировавшего NO на 
выходе из каскадов, а также повышенное 
содержание в газе на выходе (хвостовой 
газ) оксида азота (I) — N2O как побочного 
продукта, образующегося в процессе про-
текания побочных реакций: 

2NO + H2 = N2O + H2O (5) 
2(NH2OH)2∙H2SO4 = 

= N2O + (NH4)2SO4 + H2SO4 + 3H2O (6) 

Обычно проводят около 15 регенера-
ций катализатора (∼ по 800 кг) в месяц. В 
летнее время при ухудшении качества сер-
ной кислоты (увеличение примесей метал-
лов) количество регенераций увеличива-
ется до 20–25. 

В промышленных условиях регенера-
цию катализатора проводят в несколько 
стадий. На первой стадии проводят подго-
товку катализатора к регенерации. Прин-
ципиальная технологическая схема этой 
стадии приведена на рисунке 1. 

Подготовка катализатора к регенера-
ции. При очередной замене отработанного 
катализатора суспензию, состоящую из ка-
тализатора и раствора ГАС, накапливают 
в сборниках (1). Суммарная масса суспен-
зии ∼800 кг, которую размещают в 4–5 
сборниках суспензии (1). Содержание 
сборников (1) пропускают через свечевой 
фильтр (2). Возвратный раствор ГАС 

направляют на стадию получения ГАС, а 
катализатор обратным потоком обессолен-
ной воды смывают на пластинчатый нутч-
фильтр (3). 

 
Рисунок 1 — Принципиальная 

технологическая  схема стадии подготовки 
катализатора к регенерации. Обозначения см. 

в тексте. 

Фильтр 2–3 раза заполняют на 3/4 
обессоленной водой и подсоединяют его к 
вакуумной линии. Катализатор на филь-
тре (3) отжимают в течение 2–3 часов ва-
куум-насосом (4). Отжатый катализатор 
пластмассовой лопаткой перекладывают в 
нержавеющие чашки и сушат в сушильном 
шкафу (5) при температуре 150 °С в тече-
ние 5 часов в потоке воздуха. При этом из 
катализатора испаряется вода. Затем тем-
пературу в шкафу повышают до 250 °С и 
прокаливают катализатор в течение 24 ча-
сов. За это время из катализатора удаля-
ются органические вещества и масла. По-
сле охлаждения до комнатной темпера-
туры катализатор направляют на стадию 
регенерации. 

Регенерацию катализатора проводят в 
эмалированных реакторах с мешалкой (6) 
в несколько этапов. 

Первый этап: растворение и нейтрали-
зация. В реактор (6) заливают 385 л обес-
соленной воды из подогревателя воды (7). 
Включают мешалку. Включением венти-
лятора (8) создают небольшое 
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разряжение. Через люк в реактор осто-
рожно засыпают 500 кг сухого катализа-
тора. Подачей горячей воды из сборника 
(12) в рубашку реактора (6) повышают 
температуру в реакторе до 85–90 °С и под-
держивают ее автоматически за счет по-
дачи пара в змеевик сборника (12). После 
этого добавляют 60 кг соляной кислоты с 
массовой долей 35% и 15 кг азотной кис-
лоты с массовой долей 65%. Содержимое 
реактора перемешивают в течение 12 ча-
сов. Вентилятор (8) постоянно работает. 
Сепаратор (9) предотвращает унос катали-
заторной суспензии и пыли. После добав-
ления 300 л обессоленной воды с темпера-
турой 85–90 °С из подогревателя (7), 
нейтрализуют избыток кислоты медлен-
ным введением 45 кг углекислого натрия, 
доводя рН суспензии до 3.2–3.5. Добавив 
25 кг уксуснокислого натрия, перемеши-
вают 15 минут, рН суспензии доводят до 
5.5. Принципиальная технологическая 
схема регенерации катализатора приве-
дена на рисунке 2.  

 
Рисунок 2 — Принципиальная 

технологическая схема регенерации 
катализатора. Обозначения см. в тексте. 

Второй этап: восстановление и частич-
ное отравление платины. На втором этапе 
проводят восстановление Pt(IV) в Pt(II) 
путем добавления в реактор (6) 10%–го 
раствора дитионита натрия (Na2S2O4) не-
большими порциями до эквивалентного со-
отношения, которое определяется 

индикатором. После этого в реактор (6) 
добавляют избыток Na2S2O4 (четвертая 
часть от всей вводимой массы раствора). 
При добавлении в реактор (6) дитионита 
натрия в сепаратор (9) подают паро-азот-
ную смесь с температурой 40–45 °С. Объ-
емный расход азота составляет 45–
100 м3/час. Подача паро-азотной смеси 
прекращается после вывода содержимого 
реактора (6) на фильтр (10).  

Третий этап: восстановление Pt(II) до 
Pt(0). На этом этапе предварительно реак-
тор интенсивно продувают в течение 5 ми-
нут азотом (т. к. избыток муравьиной кис-
лоты разлагается с образованием водо-
рода). После продувки добавляют 96 кг 
90%–й муравьиной кислоты. Реактор (6) 
закрывают и постоянно продувают азотом. 
В суспензии происходит восстановление 
Pt(II) до Pt(0) и часть Pt(II) превращается 
в сульфид платины (компонент отравле-
ния). Pt(0) вместе с PtS в мелкодисперс-
ном виде осаждается на графите — носи-
теле. После перемешивания в течение 3-х 
часов в токе азота восстановление Pt(II) 
заканчивается. При отсутствии платины в 
растворе содержимое реактора охлаждают 
до температуры 40–45 °С подачей обессо-
ленной воды в рубашку реактора (6) (пар 
в сборник (12) не подают).  

Содержимое реактора (6) струйным 
насосом (11) подают на опрокидываю-
щийся нутч-фильтр (10). В фильтре (10) 
катализатор промывают обессоленной во-
дой до получения нейтральной промывной 
воды. При промывке катализатор обяза-
тельно должен находиться под слоем 
воды. После этого из катализатора отсасы-
вают остатки воды, фильтр-прессованные 
лепешки разрыхляют и оставляют на 
фильтре один — два дня, прежде чем при-
менить его на стадии синтеза ГАС. 

Другим приемом (помимо регенера-
ции), снижающим долю процессов, отрав-
ляющих катализатор, является 
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использование добавок, которые способны 
к комплексообразованию с каталитиче-
скими ядами, прежде всего с металлами 
Fe, Cr, Ni, Pb и др. Так, например, в па-
тенте [13] предложено проводить процесс 
синтеза ГАС в присутствии комплексооб-
разователя — этиленгликоля. Использова-
ние этого реагента позволяет увеличить 
скорость образования целевого продукта 
(ГАС) в 2.5–3 раза и в 5 раз снизить ско-
рость образования сульфата аммония в ре-
зультате протекания побочных реакций: 

2NO + 5H2 + H2SO4 = 
= (NH4)2SO4 + 2H2O 

(7) 

(NH2OH)2∙H2SO4 + 2H2 = 
=(NH4)2SO4 + 2H2O 

(8) 

2(NH2OH)2∙H2SO4 =  
= N2O + (NH4)2SO4+H2SO4 + 3H2O 

(9) 

Еще одним примером эффективного 
использования комплексообразователей 
являются данные, приведенные в па-
тенте [14]. Использование в качестве ком-
плексообразователей гидроксиэтилиден-
1,1-дифосфоновую кислоту (I) и цикличе-
ского Р-содержащего амина (II) в массо-
вом отношении комплексообразователь : 
металл (100–500) : 1 позволяет более чем в 
3 раза снизить содержание NO в хвосто-
вых газах, увеличить выход основного 
продукта реакции — ГАС и увеличить 
межрегенерационный период работы ката-
лизатора.  

 
Положительные результаты были до-

стигнуты за счет комплексообразования 
веществ формул (I) и (II) с каталитиче-
скими ядами — в первую очередь с метал-
лами. Это было подтверждено исследова-
нием состава катализатора методом масс-
спектроскопии для элементного и 

изотопного анализа с ионизацией в индук-
тивно связанной плазме (ИСПМС) на при-
боре «VG PLASMA QUAD PQ 2-TURBO». 
Анализировали три образца катализатора: 

1. образец катализатора до регенера-
ции; 

2. образец катализатора после реге-
нерации по стандартной методике; 

3. образец катализатора, выделен-
ный после использования комплексообра-
зователей (усредненные данные несколь-
ких параллельных измерений). 

Результаты анализа приведены в таб-
лице 2. 

Таблица 2 — Содержание элементов 
в катализаторе Pt/C, ppm 
№ 
п/п Металл Обра-

зец 1 
Обра-
зец 2 

Обра-
зец 3 

1 хром 986 158 70 
2 железо 1356 473 78 

3 марга-
нец 89 76 70 

4 кобальт 5 4 1 
5 никель 54 37 14 
6 медь 45 26 6 
7 цинк 158 67 85 
8 мышьяк 13 8 10 
9 сера 2351 1876 1654 
10 свинец 23 15 14 
11 платина 4568 4792 4660 

 
Как видно из приведенных данных, ис-

пользование комплексообразователей зна-
чительно снижает содержание в катализа-
торе Pt/C ядов: Cr, Fe, Co, Ni, Cu. Именно 
это является причиной положительных ре-
зультатов синтеза ГАС — таблица 3. 

При использовании катализатора 
«платина на электрографите» процесс 
должен протекать с постоянной регенера-
цией отработанного катализатора и вво-
дом свежеприготовленного или регенери-
рованного катализатора [15]. Постоянный 
ввод свежего (регенерированного) катали-
затора позволяет стабилизировать и повы-
сить производительность процесса, 
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благодаря оптимальной концентрации све-
жего катализатора в реакционной смеси. 

Таблица 3 — Синтез ГАС в присут-
ствии комплексообразователей (КО) фор-
мулы (I) и (II) 
Нали-
чие 
КО, 
да/нет 

Газы син-
теза ГАС, 
нм3/ч 

Продукты синтеза, кг/ч 

NO N2O ГАС (NH4)2SO4 N2O 
нет 14.6 10.8 3184.2 114.9 9.4 

да 5.2–
8.4 

8.4– 
10.0 

3234.6–
3282.7 104.7–108.5 6.9–

9.0 
 

Высокая селективность синтеза ГАС 
позволяет продлить срок службы катали-
затора (снизить долю процессов, приводя-
щих к отравлению катализатора). Резуль-
таты ведения процесса с постоянным вво-
дом в реакционный объем свежего (регене-
рированного) катализатора приведены в 
таблице 4. Процесс проводили в промыш-
ленных условиях в каскаде из шести по-
следовательно соединенных реакторов, в 
первый из которых поступает 19%–я сер-
ная кислота и синтез-газ (NO + H2). В кас-
каде находилось 5600 кг катализатора в 
виде суспензии с содержанием 0.5% масс. 
платины на электрографите с 25%–м 
отравлением серой. Из последнего реак-
тора отбирают раствор ГАС, а отфильтро-
ванный катализатор возвращают в первый 
реактор. Периодически (раз в 10 дней) на 
регенерацию из системы выводят 800 кг 
катализатора. Регенерированный катали-
затор постоянно дозируют в первый реак-
тор из расчета 0.25 кг/м3 раствора исход-
ной серой кислоты. В таблице 4 приведены 
данные результатов проведения процесса 
синтеза ГАС в указанных условиях при 
постоянном вводе свежеприготовленного 
(регенерированного) катализатора «пла-
тина на электрографите» и результаты 
сравнительных испытаний. Как видно из 
приведенных в таблице 4 данных, постоян-
ный ввод катализатора приводит 

к увеличению селективности, повышению 
производительности по ГАС и снижает 
расход катализатора в ходе синтеза. 

Таблица 4 — Результаты проведения 
процесса синтеза ГАС при постоянном 
вводе свежеприготовленного (регенериро-
ванного) катализатора «платина на элек-
трографите» [5] 
№ 
п/п 

Количество 
дозируе-
мого ката-
лизатора, 
кг/ч 

Селек-
тив-
ность 
про-
цесса, 
% 

Произ-
води-
тель-
ность по 
ГАС, 
кг/ч 

Расход 
катали-
затора, 
кг/м3 
H2SO4 

1 0.25 95.3 2186 339,6 
2 *) 93.2 1767 590,4 
3 0.1 95.6 1694 427,6 
4 2.0 93.0 2189 322,0 
5 0.2 **) 94.8 2155 333,5 
6 1.5 94.8 2273 331,0 

*) сравнительный: 800 кг за один прием 1 раз 
в 10 дней 
**) без отравления катализатора  

Вместо носителя электрографита в ра-
боте [16] для получения солей гидроксила-
мина (прежде всего сульфата) в качестве 
углеродного носителя для Pd или Pt пред-
ложен носитель, полученный обжигом при 
900–1200 °С композиции древесного угля 
(ДУ), газоканальной сажи (ГС) и искус-
ственной смолы с добавлением карбамида 
или хлористого цинка. Катализаторы со-
держали 5% масс. Pd или Pt, получение 
гидроксиламинсульфата проводили при 
40 °С и атмосферном давлении. Катализа-
тор суспензировали в 10%–й серной кис-
лоте при интенсивном перемешивании. Че-
рез раствор продували смесь H2 и NO при 
их объемном отношении 2 : 1. Результаты 
проведения процесса в присутствии этого 
катализатора приведены в таблице 5. Там 
же приведены сравнительные результаты 
синтеза ГАС в аналогичных условиях в 
присутствии 5% Pt, нанесенной на активи-
рованный уголь (АУ): СКТ, АР-3 и АГ-2.
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Таблица 5 — Результаты синтеза ГАС в присутствии 5% Pt (Pd)/(ДУ+ГС) и 5% 
Pt/АУ, 40оС, 1 атм, H2 : NO = 2: 1, [H2SO4] = 10% масс. 
№ 
п/п Носитель 

Ме-
талл 

Удельная по-
верхность, 
м

2/г 

Производительность 
катализатора,  
г ГАС/г Кт в час 

1 ДУ(90%)+ДУ(10%)1) + 
5% карбамида + 75% бакели-
тового лака 

Pt2) 72 10.5 

2 ДУ(50%)+ГС(50%)+  
5% карбамида + 75% бакели-
тового лака 

Pd 79 8.2 

3 ДУ(50%)+ГС(50%)+5% хло-
рида цинка +80% бакелито-
вого лака 

Pt 79 14.5 

4 АУ — СКТ Pt 1330 5.6 
5 АУ — АР-3 Pt 700 7.2 
6 АУ — АГ-2 Pt 920 3.8 

1)
используют ДУ, полученный различными методами измельчения 

2)
металл наносят любым известным способом 

 Как видно из приведенных в таб-
лице 5 данных, использование носителя 
ДУ + ГС в 2–3 раза превосходит в произ-
водительности катализаторы на основе ак-
тивированных углей (несмотря на разли-
чие в удельной поверхности более чем на 
порядок). Это свидетельствует в пользу 
преимущественной сорбции активного 
компонента катализатора — восстановлен-
ных частиц металлической платины или 
палладия на внешней поверхности угле-
родсодержащего носителя. Выбор угле-
родного носителя и активного компонента 
катализатора — металлов платиновой 
группы — обусловлен агрессивным харак-
тером реакционной среды синтеза — вод-
ного раствора серной кислоты. В связи с 
этим проблематичным представляется ис-
пользование цинка в составе катализатора. 

Помимо катализатора Pt/C в работах 
[17, 18] предлагается использовать в каче-
стве катализатора 2.5 % Pt на алюмосили-
кате. Этот катализатор, по мнению авто-
ров, позволит в совокупности увеличить 
производительность реактора синтеза 

ГАС на 50–70% при значительном умень-
шении его объема. Однако, пока не ясно, 
выдержит ли этот катализатор жесткие 
условия синтеза ГАС (H2SO4) и регенера-
ции катализатора (HCl + HNO3). 

Разработан новый катализатор Pt/C 
на основе углеродной ткани, на которую 
переносным методом нанесены нанодис-
персные частицы платины, полученные 
электро-конденсационным методом в орга-
нической жидкой фазе. Катализатор полу-
чают, используя три технологических ста-
дии: 

1. Получают углеродную ткань по спо-
собу и на оборудовании, подробно описан-
ных в патентах [19, 20] путем обработки 
исходного целлюлозного волокнистого ма-
териала катализатором — раствором, со-
держащим гидроортофосфат аммония, 
хлорид аммония и хлористый натрий, с по-
следующей сушкой целлюлозного волок-
нистого материала, его терморелаксацией, 
карбонизацией и графитизацией при повы-
шенной температуре. В качестве исход-
ного целлюлозного волокнистого 
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материала используют материал, содержа-
щий в своем составе химические элементы 
в количестве (ppb, 1×10-9 г/г): мышьяк  
15–60; свинец 200–1000; кадмий 15–250; 
хром 50–250; кобальт 15–100; медь  
100–1200; никель 20–250; ртуть 0.002–0.1. 
Сушку проводят при температуре  
150–170 °С с последующей терморелакса-
цией при температуре 180–195 °С, карбо-
низацией до конечной температуры 700 °С 
и графитизацией при температуре  
2200–2500 °С. 

Оборудование для получения углерод-
ной ткани состоит из следующих основных 
элементов: 

- стендов для установки рулонов ис-
ходной целлюлозной ткани, карбонизиро-
ванной ткани и углеродной ткани после 
графитизации; 

- подающих устройств, предназначен-
ных для транспортирования и протяжки 
ткани по линии подготовки, карбонизации 
и графитизации; 

- ванны сапожкового типа, предназна-
ченной для обработки ткани в растворах и 
в качестве накопителя ткани между агре-
гатами; 

- печей шахтного типа для сушки и 
пропарки ткани после обработки ее в рас-
творах и на стадии окончательной сушки; 

- печи карбонизации шахтного типа, 
предназначенные для проведения процесса 
карбонизации при температуре 700оС; 

- печи графитизации, предназначен-
ные для получения графитизированной 
ткани путем высокотемпературной обра-
ботки карбонизированной ткани; 

- системы очистки воздуха; 
- парогенераторы. 
2. Высокодисперсные частицы пла-

тины получают электроконденсационным 
методом по известной методике с исполь-
зованием известных устройств [21–29], 
суть которого заключается в пропускании 
высокочастотного электрического тока 

(частота 800–1000 кГц, напряжение  
600–900 В) между платиновыми электро-
дами и крупными частицами металличе-
ской платины, помещенными в органиче-
скую жидкую фазу. Процесс протекает в 
электроконденсационной ячейке, кон-
структивно выполненной в виде специаль-
ного реактора. Основные принципы ра-
боты и автоматического управления реак-
тором для получения золей нанодисперс-
ной платины заключаются в следующем. В 
реактор помещают крупные частицы пла-
тины, вводят органическую жидкую фазу 
и через электроды пропускают высокоча-
стотный ток. Напряжение и частоту регу-
лируют с помощью искрового генератора 
таким образом, чтобы в зоне получения зо-
лей нанодисперсной платины постоянно 
поддерживался «тлеющий» искровой раз-
ряд. Наличие тлеющего искрового разряда 
постоянно регистрируют специальным 
блоком искрового генератора. При исчез-
новении «тлеющего» искрового разряда 
автоматически включается электропри-
вод, соединенный с вращающимся перфо-
рированным электродом, который начи-
нает плавно вращать этот электрод, чере-
дуя вращение по и против часовой 
стрелки. В результате этого вращения 
крупные частицы платины перемещаются 
до тех пор, пока не восстановится режим 
«тлеющего» искрового разряда. Если этот 
режим не устанавливается через опреде-
ленное время, система автоматического 
управления отключает искровой генератор 
и требует дополнительного введения круп-
ных частиц платины. 

В процессе работы искрового генера-
тора в жидкой фазе между электродами и 
частицами платины, помещенными на дно 
реактора, создается незатухающий «тлею-
щий» искровой разряд. В искровом канале 
возникает высокая температура (около 
10000 °С), что приводит к испарению ме-
талла в ограниченном объеме (образование 
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т. н. «газового пузыря»). Последующее 
резкое понижение температуры «газового 
пузыря» за счет его контакта с органиче-
ской жидкой фазой приводит к конденса-
ции металлического пара с образованием 
золя платины, имеющего субмикронный 
размер частиц (10–50 нм) и высокую 
удельную поверхность — до 300 м2/г. 

Из крупных частиц платины, поме-
щенных на дно реактора, можно получать 
нанодисперсные частицы платины много-
кратно. В процессе работы искрового гене-
ратора электроды не разрушаются. Ча-
стицы нанодисперсной платины агрега-
тивно устойчивы и не оседают на дно ре-
актора. Агрегативную устойчивость 
можно повысить введением специальных 
добавок, например, 1-додекантиола или 
полиэтиленгликоля. Обычно процесс полу-
чения нанодисперсных частиц платины 
проводят в токе инертного газа (азот, ар-
гон). 

3. Катализатор Pt/C на углеродной 
ткани готовят переносным методом с ис-
пользованием технологии Ленгмюра–
Бдотжетт — одним из наиболее перспек-
тивных инструментальных методов, позво-
ляющим формировать молекулярные мо-
нослои на поверхности жидкости и произ-
водить на их основе сборку пленочных 
структур на твердых поверхностях [30-32]. 
Графитизированную ткань с помощью 
специальных валков погружают в ванну с 
водой (или водным раствором), как это по-
казано на рисунке 3. На водную поверх-
ность ванны помещают из специального 
дозирующего устройства тонкий слой (мо-
нослой) органической жидкой фазы, не 
смешивающейся с водой и содержащей 
нанодисперсные частицы платины. С по-
мощью приемного валика перемещают 
слой графитизированной ткани с такой 
скоростью, чтобы обеспечить нанесение 
монослоя на ее поверхность. Скорость вра-
щения приемного валика связана со 

специальным дозирующим устройством, 
обеспечивающим нанесение равномерного 
покрытия графитизированной ткани. По-
сле нанесения покрытия углеродная ткань 
с нанесенными наночастицами платины 
проходит отжим и термофиксацию. При 
необходимости процесс может быть повто-
рен. Пары органической фазы со стадии 
термофиксации улавливают, конденси-
руют и повторно используют в процессе 
(на рисунке 3 не показано). 

 
Рисунок 3 — Принципиальная 

технологическая схема получения Pt/C 
катализатора на углеродной ткани 

переносным методом. 1 — углеродная ткань 
после стадии графитизации; 2 — специальные 
валки; 3 — ванна; 4 — вода (водный раствор); 

5 — дозирующее устройство;  
6 — органическая жидкая фаза;  

7 — приемный валик; 8 — стадия отжима;  
9 — стадия термофиксации;  

10 — перегородка. 

Выводы 
По результатам проведенного в работе 

исследования можно сделать следующие 
основные выводы: 

1. Проанализированы стадии синтеза 
и регенерации катализатора Pt/C, исполь-
зуемого в производстве гидроксиламин-
сульфата гидрированием водородом NO в 
водном растворе серной кислоты.  

2. Дана оценка роли поверхности уг-
леродного носителя в активности и селек-
тивности катализатора и подробно опи-
сана регенерация Pt/C. 



Катализаторы синтеза гидроксиламинсульфата гидрированием 
оксида азота (II) водородом в серной кислоте 

 

Промышленные процессы и технологии. 2022. Т. 2. № 3(5) 69 
 

3. Приведены примеры использова-
ния комплексообразователей для сниже-
ния доли процессов, отравляющих катали-
затор.  

Предложен новый катализатор Pt/C 
на основе углеродной ткани, на которую 
переносным методом с использованием 
технологии Ленгмюра–Блотжетт нанесены 
нанодисперсные частицы платины, полу-
ченные электроконденсационным методом 
в органической жидкой фазе. Описана тех-
нология получения этого катализатора.  
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Catalysts for the synthesis of hydroxylamine sulfate by 
hydrogenation of nitric oxide (II) with hydrogen in sulfuric acid 
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Abstract 
The stages of synthesis and regeneration of the Pt/C catalyst used in the production of 
hydroxylamine sulfate by hydrogenation with NO in an aqueous solution of sulfuric acid are 
analyzed. The role of the surface of the carbon support in the activity and selectivity of the 
catalyst is evaluated. Pt/C regeneration is described in detail. Examples of the use of com-
plexing agents to reduce the proportion of processes that poison the catalyst are given. A 
new Pt/C catalyst based on a carbon fabric on which nanodispersed platinum particles 
obtained by the electro-condensation method in an organic liquid phase are deposited by a 
transfer method is proposed. The preparation of this catalyst using the Langmuir–Blotgett 
technology is described. 
Keywords 
Hydroxylamine sulfate, synthesis, catalysts, catalyst regeneration, modifying additives, port-
able method, Langmuir-Blotgett technology. 
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