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Аннотация

Представлены результаты анализа причин образования оксида азота(I) (парникового газа с СО2-
эквивалентом 310) на современных производствах неконцентрированной азотной кислоты, оценены масштабы 
годовой эмиссии N2O в зависимости от условий работы конвертера аммиака и метода удаления оксидов азота 
NOх. Предложена технологическая схема комплексной низкотемпературной очистки отходящих газов от NOх 
и N2O с применением V/Al катализатора селективного каталитического восстановления (СКВ) NOх аммиаком 
и Сs/Co3O4 катализатора разложения N2O. Проведено математическое моделирование двухслойного катали-
тического реактора; определены величины загрузки катализаторов СКВ NOх и разложения N2O, обеспечива-
ющие экологически безопасные нормы выбросов оксидов азота.
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ВВЕДЕНИЕ 

Качество окружающей среды влияет на судь-
бы мирового сообщества, а основные загрязните-
ли воздуха и воды не признают национальных 
границ. По выражению крупного американского 
химика, руководителя Центра каталитических 
исследований компании Air Products Дж. Армо-
ра [1], “простые очевидные решения уже опро-
бованы, пора обратить внимание на более про-
двинутые и эффективные методы, в которых 
катализ призван сыграть решающую роль”. 

Каталитические технологии стали общепри-
нятым способом уменьшения вредного воздей-
ствия техногенных газовых выбросов на атмо-
сферу в промышленных мегаполисах. 

Оценки зарубежных специалистов свидетель-
ствуют [2], что около одной трети мирового рын-
ка катализаторов, превышающего 30 млрд долл., 

приходится на катализаторы для защиты окру-
жающей среды, и этот сектор катализаторной 
отрасли имеет тенденцию устойчивого опере-
жающего роста. Каталитическая очистка широ-
ко применяется в автомобильном транспорте, 
при производстве продуктов органического и 
нефтехимического синтеза, минеральных удоб-
рений, серы и др. Для соблюдения постоянно 
ужесточающихся требований федерального за-
конодательства по ограничению эмиссии вред-
ных веществ в атмосферу применяют два раз-
личных подхода. Во-первых, разрабатываются 
более эффективные и селективные базовые 
технологии, в ходе которых образуется мень-
шее количество отходов, подлежащих утилиза-
ции либо обезвреживанию. Во-вторых, постоян-
но совершенствуются технологические процес-
сы и конструктивное оформление аппаратов 
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экологического назначения. Оба подхода дают 
мощный толчок к фундаментальному развитию 
науки о катализе и ускоренному обновлению 
“катализаторного парка”. 

К числу токсичных и озоноразрушающих 
веществ относятся оксиды азота(II), (IV) и (I) – 
NO, NO2 и N2O соответственно, которые вы-
деляются при производстве неконцентриро-
ванной азотной кислоты. На необходимость 
комплексного решения этой проблемы обрати-
ли внимание в начале 2000-х годов [3].

Очистка отходящих газов в производстве 
азотной кислоты, в первую очередь, предпола-
гает удаление высокотоксичных оксидов азота 
NOх (NO и NO2), поскольку их среднесуточные 
предельно допустимые концентрации (ПДК) в 
атмосфере составляют всего 0.04 и 0.06 мг/м3 
соответственно [4]. Содержание в атмосфере ок-
сида азота(I) не нормировано, однако Киотский 
протокол 1997 г. квалифицирует N2O (другие 
названия – закись азота, монооксид диазота) 
как опасный парниковый газ с СО2-эквивалентом 
310, который вызывает разрушение озонового 
слоя. Предприятия химической промышленно-
сти “поставляют” ~29 % от общей антропоген-
ной эмиссии N2O, а промышленные установки 
по производству азотной кислоты относятся к 
числу крупнейших источников как “обычных” 
оксидов азота (NOх), так и N2O, концентрация 
последнего в отходящих газах составляет обыч-
но от 1000 до 2000 м. д. [5]. Фактор эмиссии ок-
сида азота(I) в среднем оценивается в 7 кг N2O 
на 1 т HNO3, но может составлять для конвер-
теров, работающих при высоком давлении, 12–
20 кг/т, при среднем давлении – 7–8 кг/т, а при 
атмосферном давлении – 3–5 кг/т. Согласно 
данным Института химических исследований 
Каталонии (Таррагона, Испания), приведенным 
в сообщении на 6-м Форуме по катализу, орга-
низованном фирмой H.Topsøe, средняя величи-
на эмиссии на 75 заводах азотной кислоты в 
15 странах ЕС составляет 2–9 кг N2O на 1 т 
HNO3 при диапазоне 500–1500 м. д. N2O. Счита-
ется, что общемировые выбросы оксида азота(I) 
в производстве азотной кислоты составляют 
около 400 тыс. т/год, что делает установки азот-
ной кислоты крупнейшим стационарным источ-
ником промышленной эмиссии N2O. Вследствие 
этого в рамках Киотского протокола многие 
развитые индустриальные страны (США, Гер-
мания и другие страны ЕС) вводят жесткие ли-
миты на выбросы N2O для действующих и про-
ектируемых производств азотной кислоты. 

Участники “круглого стола”, организованно-
го в марте 2019 г. по инициативе Совета Феде-
рации, отмечали [6], что “в Российской Федера-
ции ведется активная работа по законодатель-
ному обеспечению создания и функционирования 
государственной системы мониторинга и кон-
троля выбросов парниковых газов”. В настоя-
щее время приняты базовые нормативно-право-
вые акты, определяющие архитектуру государ-
ственного регулирования выбросов парниковых 
газов. К ним относятся:

1) Климатическая доктрина Российской Фе-
дерации, утвержденная Распоряжением Пре-
зидента Российской Федерации от 17.12.2009 г. 
¹ 861-рп. 

2) Комплексный план реализации Климати-
ческой доктрины на период до 2020 г., утверж-
денный распоряжением Правительства Россий-
ской Федерации от 25.04.2011 г. ¹ 730-р.

3) Указ Президента Российской Федерации 
от 30.09.2013 г. ¹ 752 “О сокращении выбросов 
парниковых газов”.

4) План мероприятий по обеспечению к 2020 г. 
сокращения объема выбросов парниковых газов, 
утвержденный распоряжением Правительства 
Российской Федерации от 02.04.2014 г. ¹ 504-р.

Акцент государственной политики делается 
на создание системы государственного монито-
ринга выбросов парниковых газов, а также на 
поддержку реализации добровольных проектов 
сокращения выбросов парниковых газов хозяй-
ствующими субъектами. В то же время предпри-
ятия подходят к этому вопросу исходя из своих 
экономических и технических возможностей. 

В ноябре 2015 г. в Париже состоялась конфе-
ренция ООН по климату, на которой Россий-
ская Федерация поддержала новое соглашение 
в рамках Рамочной конвенции ООН об измене-
нии климата (1992 г.) взамен Киотского прото-
кола (1997 г.). Россия рассчитывает к 2030 г. 
уменьшить выбросы парниковых газов до 70 % 
от уровня 1990 г. Выработка новых эффектив-
ных экономических факторов должна стимули-
ровать экономику к более широкому примене-
нию современных технологий борьбы с парни-
ковыми газами, в том числе с N2O.

В настоящей статье рассматриваются воз-
можности реализации комплексной низкотемпе-
ратурной каталитической очистки газовых вы-
бросов, образующихся при производстве азот-
ной кислоты (“хвостовые газы”, tail gases), от 
оксидов азота (NO, NO2) и оксида азота(I) (N2O) 
в одном реакторе.
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ОБРАЗОВАНИЕ ОКСИДА АЗОТА(I)  
ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ

Технологические схемы производства азот-
ной кислоты включают реактор каталитическо-
го окисления аммиака с котлом-утилизатором, 
теплообменники, абсорбционную колонну, реак-
тор каталитической очистки от оксидов азота и 
вспомогательное оборудование. В зависимости 
от схемы производится процесс каталитиче-
ского окисления аммиака при атмосферном, сред-
нем или высоком давлении. Окисление аммиака 
в агрегатах малой мощности 45–50 тыс. т/год 
осуществляется при атмосферном давлении на 
стадии конверсии аммиака и давлении 3.5 бар на 
стадии абсорбции (комбинированные схемы); 
системы УКЛ имеют номинальную мощность 
120 тыс. т/год и действуют под единым давле-
нием 7.16 бар; в крупнотоннажных агрегатах 
АК-72 (АК-72М) производительностью 360–
380 тыс. т/год окисление аммиака происходит 
при давлении 4.2–4.7 бар, а абсорбция – при 
давлении 10–11 бар. Остаточное содержание 
NOх после поглотительных колонн составляет 
0.05–0.08 об. % в системах УКЛ, 0.1–0.15 об. % в 
системах АК-72. В числе причин, которые при-
водят к эмиссии N2O при производстве азотной 
кислоты, можно назвать следующие: 

– гомогенное взаимодействие NH3 с O2 перед 
сетками из-за перегрева реакционной смеси 
(предкатализ);

– протекание в процессе окисления аммиака 
на Pt/Rh сетках побочной реакции: 
4NH3 + 4O2 = 2N2O + 6H2O (1)

– взаимодействие проскочившего через сет-
ки аммиака с NO по реакции: 
4NH3 + 4NO + 3O2 = 4N2O + 6H2O (2)

– избыточная подача NH3 в реактор селек-
тивного восстановления NOх (протекающие при 
этом реакции приведены ниже).

Таким образом, количество выделившегося 
N2O зависит как от условий работы конвертера 
аммиака и типа применяемых сеток, так и от 
условий очистки от NOх.

Удаление оксидов азота из отходящих га-
зов путем их восстановления до молекулярного 
азота (процессы DeNOx) может производиться 
различными методами. Селективное некатали-
тическое восстановление происходит при тем-
пературах выше 800 °С, в этих условиях NOх 
восстанавливается аммиаком без катализатора. 
Использование катализатора позволяет прово-
дить восстановление NOх при значительно бо-
лее низких температурах. 

В процессе неселективного каталитическо-
го восстановления (при отсутствии кислорода) 
в качестве восстановителей могут использо-
ваться продувочные газы аммиачного цикла 
(в основном Н2), углеводороды (природный газ, 
пропан, бутан), при этом восстанавливаются не 
только NOх, но и N2O. Температура процесса 
зависит от природы катализатора и вида вос-
становителя [3, 7]. В крупнотоннажных агрега-
тах азотной кислоты АК-72 очистка отходящих 
газов от NOх производится методом высокотем-
пературного восстановления природным газом 
на Pd-содержащих катализаторах при 720–
770 °C [8], вместе с тем уровень N2O в отходя-
щих газах не превышает 50 м. д., и дополни-
тельная очистка от N2O не требуется. Можно 
отметить, что при неоптимальном соотношении 
О2/CH4 восстановление оксидов азота метаном 
может сопровождаться появлением в отходя-
щих газах таких загрязнителей, как парнико-
вые газы CO2 и CH4, а также CO. При исполь-
зовании природного газа вначале происходит 
“выжиг” кислорода, а затем восстановление ок-
сидов азота по следующим основным реакциям: 
CH4 + 2O2 = CO2 + 2H2O (3)
CH4 + 0.5O2 = CO + 2H2 (4) 
2NO + 2H2 = N2 + 2H2O (5)
4NO + CH4 = 2N2 + CO2 + 2H2O (6)
3N2O + СН4 = 3N2 + CO + 2H2O (7) 
4N2O + СН4 = 4N2 + CO2 + 2H2O (8) 

Селективное каталитическое восстановле-
ние (СКВ) NOх аммиаком происходит в присут-
ствии кислорода и протекает при температурах 
200–450 °С. В литературе описано большое ко-
личество катализаторов в виде нанесенных ок-
сидов MnO2, CuO, Fe2O3, а также цеолитные 
системы для низкотемпературного СКВ [9–12]. 
В России коммерческое применение нашли 
алюмованадиевые катализаторы типа АВК-10, 
АОК-78-55 на основе V2O5, в т. ч. модифициро-
ванные MnO2 [8, 13], и алюмомедноцинковый 
катализатор АМЦ-10. Алюмованадиевые ката-
лизаторы широко используются для очистки 
выхлопных газов от NOх, они наиболее актив-
ны и наименее чувствительны к каталитиче-
ским ядам [14, 15]. При восстановлении оксидов 
азота аммиаком протекают следующие основ-
ные реакции: 
4NH3 + 4NO + О2 = 4N2 + 6H2O (9)
8NH3 + 6NO2 = 7N2 + 12H2O (10)

Возможно также протекание побочных реак-
ций, приводящих к получению N2O: 
4NH3 + 4O2 = 2N2O + 6H2O (11)
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4NH3 + 3O2 = 2N2 + 6H2O (12)
4NH3 + 4NO = 4N2O + 6H2 (13)

Селективное каталитическое восстановление 
оксидов азота аммиаком на указанных выше 
катализаторах применяется в схемах УКЛ-7 и 
в устаревших установках малой мощности, ра-
ботающих по комбинированной схеме. Однако в 
условиях низкотемпературного СКВ уровень 
N2O не уменьшается, более того, оксид азота(I) 
может образоваться при избыточном дозирова-
нии аммиака по реакции (13) [16]. 

В развитых индустриальных странах рас-
пространены установки по производству азот-
ной кислоты со средним давлением на стадии 
конверсии аммиака и повышенным давлением 
на стадии абсорбции. Благодаря высокому тех-
нологическому уровню обеспечивается очень 
низкое содержание NOх в “хвостовых газах”. 
В России эффективной абсорбционной системой 
оснащены только модернизированные агрегаты 
АК-72М. Холод испарения жидкого аммиака 
используется для более эффективного отвода 
тепла в абсорбционной колонне, в результате 
этого повышается степень абсорбции оксидов 
азота. В схеме АК-72М вместо высокотемпера-
турной очистки отходящих газов на Pd-содер-
жащем катализаторе АПК-2 применена низ-

котемпературная очистка аммиаком на алю-
момедноцинковом катализаторе АМЦ-10 при 
температурах 280–300 °С [8, 17]. Однако из-за 
высокого содержания N2O в этом случае тре-
буется организация очистки от него (табл. 1).

В табл. 1 приведены оценки среднегодовых 
выбросов оксида азота(I) в производстве некон-
центрированной азотной кислоты (55–60 %) в 
РФ и СНГ, а в табл. 2 – оценочные данные по 
содержанию N2O с учетом способа каталитиче-
ской очистки отходящих газов после абсорбера 
от оксидов азота. 

Согласно проведенному в работе [16] анализу 
(табл. 2), в схемах, где применяется высокотем-
пературное восстановление природным газом, 
содержание N2O невысоко, и поэтому дополни-
тельной очистки не требуется. В схемах, ис-
пользующих СКВ аммиаком, содержание N2O в 
отходящих газах может достигать 1500 м. д., 
и в этом случае очистка от оксида азота(I) не-
обходима.

Таким образом, основными источниками вы-
бросов N2O в производстве азотной кислоты в 
Российской Федерации являются установки 
УКЛ и АК-72М, оснащенные низкотемпера-
турной очисткой от NOх на основе процесса 
СКВ аммиаком. На установках с высокотемпе-

ТАБЛИЦА 1 

Промышленные установки по производству азотной кислоты и оценка ежегодных выбросов N2O 

Схема производства Количество установок 
(в т. ч. в РФ), шт.

Годовая эмиссия N2O  
от 1 установки, т

Общая годовая эмиссия 
(в т. ч. в РФ), т

Комбинированная 1/3.5 43 200 8600

УКЛ-7.3 80 457 36 560

АК-72 12 (9) 10–100 (90–900)

АК-72М 3 (1) 3000 9000 (3000)

ТАБЛИЦА 2 

Уровень эмиссии N2O в типовых схемах производства азотной кислоты  
до и после реактора каталитической очистки от NOx [16]

Схема производства Способ очистки от NOх Концентрация N2O, м. д.

Вход Выход

Комбинированная 1/3.5 Селективное восстановление NH3 (~280…300 °С)* 500–800 900–1200

УКЛ-7.3 Высокотемпературное восстановление СН4 (~700 °С) 870–1390 20–50

УКЛ-7.3 Селективное восстановление NH3 (~280…300 °С)* ~560 ~780

УКЛ-7.3 Селективное восстановление NH3 (~280…300 °С)** 900–1200 900–1000

АК-72 Высокотемпературное восстановление СН4 (~700 °С) 1000–1200 3–50

*Из-за колебания содержания оксидов азота в отходящих газах при недостаточно прецизионной регулировке 
дозирования аммиака возможна подача избыточного количества NH3 для восстановления NOх; избыток аммиака 
приводит к продуцированию в реакторе дополнительного количества N2O. 
**При точном дозировании аммиака в реактор селективной очистки продуцирования N2O практически не проис-
ходит. 
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ратурной каталитической очисткой выбросы 
N2O весьма малы. 

СПОСОБЫ УДАЛЕНИЯ N2O. КОМПЛЕКСНАЯ ОЧИСТКА ОТ 
ОКСИДОВ АЗОТА NOх И N2O

Перечисленные выше причины образования 
оксида азота(I) в производстве азотной кислоты 
обусловливают разные способы снижения его 
выбросов. К группе первичных методов (primary 
abatement), способствующих подавлению обра-
зования N2O в процессе окисления аммиака и 
во вторичных процессах взаимодействия про-
дуктов реакции с “проскочившим” аммиаком, 
относится оптимизация состава пакета плати-
ноидных сеток и условий их работы, создание 
свободных объемов для гомогенного разложе-
ния N2O при высоких температурах. Вторичные 
методы (secondary abatement) предусматри-
вают установку катализатора для разложения 
N2O непосредственно после пакета сеток. Ком-
паниями Yara, BASF, J. Matthey, Heraeus пред-
ложены высокотемпературные катализаторы на 
основе драгоценных металлов или оксидов ме-
таллов, нанесенных на керамические носители. 
Например, по одному из проектов, реализован-
ных фирмой Heraeus (Германия), “вторичный” 
катализатор для разложения оксида азота(I) 
HR-SC помещен в корзину сразу под пакетом 
сеток. Катализатор представляет собой алюмо-
оксидные кольца Рашига 8×8×2 мм, с актив-

ным компонентом – драгоценным металлом [18]. 
К третичным методам (tertiary abatement) от-
носится удаление N2O (при этом также удаляет-
ся и NOх) из “хвостовых газов” после абсорб-
ционной колонны путем неселективного катали-
тического восстановления или разложения при 
умеренных температурах. 

Комплексная очистка от NOх и N2O в настоя-
щее время является ведущим технологическим 
трендом, ее фактическое применение на уста-
новках азотной кислоты в США и Европе насчи-
тывает сотни производственных линий [19]. 

Концепция технологии комплексной очистки 
разрабатывалась разными фирмами. В частности, 
она реализована фирмой ThyssenKrupp Uhde 
(Германия) под торговой маркой EnviNOх® [20] 
при средних температурах в двухслойном реак-
торе, который расположен непосредственно 
между перегревателем “хвостовых газов” и 
турбиной, в двух вариантах – в зависимости от 
температуры “хвостовых газов”. 

Вариант 1 (рис. 1, а) предусматривает, что в 
первом слое происходит каталитическое разло-
жение N2O на Fe-цеолитном катализаторе при 
температурах 425–520 °C по реакции:
2N2O = 2N2 + O2 (14)
затем перед вторым слоем вводится аммиак, и во 
втором слое на аналогичном катализаторе проис-
ходит каталитическое восстановление NOх ам-
миаком до N2 по реакциям (9) и (10). В связи с 
тем, что NOх способствует разложению N2O, сту-
пень DeNOх расположена после ступени DeN2O. 

Рис. 1. Схема технологии EnviNOx®: а – вариант 1 (каталитическое разложение N2O и восстановление NOх аммиаком); 
б – вариант 2 ((восстановление NOх аммиаком и восстановление N2O углеводородами). 1 – абсорбционная колонна; 2 – на-
греватель “хвостового газа”; 3 – реактор; 4 – турбина “хвостового газа”. 
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Данный вариант рекомендуется к примене-
нию при температуре “хвостовых газов” выше 
425 °С. В тех случаях, когда температура “хво-
стовых газов” находится в более низком диапа-
зоне 300–450 °С, применяют вариант 2 (рис. 1, б): 
аммиак вводится вместе с “хвостовыми газами”, 
в первом слое происходит СКВ оксидов азота 
аммиаком по реакциям (9) и (10), а перед вто-
рым слоем вводят углеводороды (природный 
газ или пропан) для восстановления N2O по ре-
акциям (7) и (8). В этом случае следует полно-
стью удалять NOх из “хвостовых газов”, по-
скольку NOх ингибируют реакцию восстановле-
ния N2O.

В работе [21] для одновременного удаления 
NOх и N2O из дымовых газов двигателей при ра-
боте на бедных топливных смесях, кроме анало-
га варианта 2, рассматривается вариант, когда 
после катализатора СКВ помещается катализа-
тор разложения N2O. По такой схеме, в первом 
слое катализатора (Pt на активированном угле) 
при низких температурах 200–220 °С проводит-
ся селективное каталитическое восстановление 
NOх пропиленом, в ходе которого образуется 
N2O. Во второй слой может быть помещен либо 
катализатор разложения N2O, либо катализатор 
восстановления N2O (соединения Co на гидро-
тальките, Fe-ZSM-5) углеводородом, в послед-
нем случае перед вторым слоем вводится про-
пилен. В обоих случаях второй слой работает 
при 430–480 °С. Значительное различие опти-
мальных температурных окон катализаторов не 
позволяет рассматривать предлагаемые системы 
как перспективные для очистки “хвостовых га-
зов” производств азотной кислоты. В системах 
комплексной очистки от оксидов азота примене-

ние во втором слое катализатора разложения 
N2O может быть предпочтительным, хотя и по-
требует подбора соответствующей каталитиче-
ской композиции. 

Вопрос об организации комплексной очистки 
отходящих газов от оксидов азота целесообраз-
но решать с учетом особенностей схемы про-
изводства. На действующих в РФ установках 
азотной кислоты УКЛ уже имеются реакторы 
для низкотемпературной каталитической очист-
ки методом СКВ. Габариты свободного объема и 
конструкция несущих внутренних опор реакто-
ра каталитической очистки на установках УКЛ 
позволяют разместить не только слой катализа-
тора СКВ, но и слой катализатора разложения 
N2O высотой 0.5–0.7 м. Поэтому комплексная 
очистка “хвостовых газов” может быть реали-
зована в едином аппарате, путем создания ка-
талитической системы, обеспечивающей как 
СКВ NO аммиаком, так и разложение N2O в 
области температур 250–300 °С [21]. 

Рассмотрим возможность реализации извест-
ных технологических схем комплексной низко-
температурной очистки “хвостовых газов” от 
смеси NOх и N2O для агрегатов УКЛ с учетом 
того, что для удаления NO используется про-
мышленный катализатор СКВ NOх аммиаком. 

На рис. 2 представлены варианты загрузки 
катализаторов в адиабатическом реакторе. 

Вариант А: в первом по ходу газа слое раз-
мещен катализатор разложения N2O, ввод ам-
миака производится перед вторым слоем, где 
размещен катализатор СКВ NOх. Этот способ 
потребует организации точного дозирования ам-
миака, чтобы не происходило дополнительного 
образования N2O в процессе СКВ. Вариант В: в 

Рис. 2. Схемы комбинированной загрузки реактора очистки от оксидов азота.
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первом слое расположен катализатор СКВ NOх 
аммиаком (NH3 вводится вместе с “хвостовыми 
газами”), во втором – катализатор разложения 
N2O. Для эффективной реализации этого спосо-
ба нужно, чтобы оба слоя катализатора имели 
близкие температурные интервалы работы. Ва-
риант С: очистка от N2O и NOх производится на 
гипотетическом бифункциональном катализато-
ре (или на смеси катализаторов), аммиак для 
СКВ вводится вместе с “хвостовыми газами”. 
В этом способе катализатор разложения N2O 
должен быть устойчивым не только к присут-
ствию NО и воды, но также быть стабильным к 
воздействию аммиака.

Исходя из реальных температурных режи-
мов работы катализаторов СКВ и разложения 
N2O, наиболее рациональным нам представля-
ется вариант В, который может быть адаптиро-
ван к существующим промышленным условиям. 

ПЕРСПЕКТИВНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ  
ДЛЯ УДАЛЕНИЯ NOх И N2O

Каталитические технологии весьма успешно 
применяются для решения экологических про-
блем, связанных с эмиссией опасных азотсодер-
жащих газовых выбросов в промышленном про-

изводстве азотной кислоты. В настоящее время 
в РФ на предприятиях по производству азотной 
кислоты для снижения уровня NOх до допу-
стимого по экологическим нормам содержания 
(<50 м. д.) применяют селективное каталитиче-
ское восстановление NOх аммиаком на алюмо-
ванадиевых катализаторах АВК-10, АОК-78-55 
с массовой долей V2O5 12–12.5 %, иногда с при-
месью MnO2 1–1.5 мас. %. В Институте катализа 
СО РАН (ИК СО РАН) проведены работы по 
усовершенствованию технологии приготовления 
V/Al катализаторов СКВ, в результате чего уда-
лось снизить содержание V2O5 до 5–7 мас. % [22] 
(по сравнению с 12–15 % [13]) при сохранении 
высокой активности катализатора в СКВ и се-
лективности по молекулярному азоту, что по-
зволяет повысить эффективность его использо-
вания. Результаты сопоставления активности 
катализаторов приведены в табл. 3. 

Температурный интервал работы V/Al ка-
тализаторов без снижения селективности по N2 
составляет 220–280 °С, что ставит задачу раз-
работки катализатора разложения N2O, рабо-
тающего в близком температурном интервале. 

В технологии комплексной очистки от ок-
сидов азота, известной под торговой маркой 
EnviNOх® [20], в качестве катализатора разло-
жения N2O фирма Uhde (Германия) использует 

ТАБЛИЦА 3 

Сравнение активности промышленных и экспериментальных образцов катализаторов СКВ 

Температура, °С Образец ИК СО РАН [22] Промышленный образец Условия лабораторных испытаний

XNO, % SN2
, % XNO, % SN2

, %

220 61.25 59.36 99.7 Реактор проточный изотермический;
об. скорость 24 000 ч–1;
фракция 0.25–0.50 мм;
[NO]: ~1000 м. д., 
[NH3]: ~1200 м. д., 
[O2]: 4.1–4.5 %, 
He – баланс 

240 86.12 84.72 99.6

250 97.90 99.5–99.9 – –

260 98.78 98.98 99.4

280 99.29 99.08 99.3

300 99.06 98.85 –

350 96.60 98.47 –

Примечание. 1. XNO = (C0
NO – СNO)/C0

NO; SN2
 = CN2

/(C0
NO – СNO), где C0

NO и СNO – начальная и конечная концентрации 
оксида азота; CN2

 – концентрация молекулярного азота. 2. Прочерк – данные отсутствуют.

ТАБЛИЦА 4 

Каталитическая активность оксидных систем в разложении N2O

Катализатор T*, °С Условия реакции (состав исходного газа, газ-носитель и объемная скорость подачи) Ссылка

Fe/ZSM-5 450 700 м. д. N2O, 1000 м. д. NO, 1100 м. д. NH3, 4.5 об. %. O2, 2 об. % H2O, в Не; 7200 ч–1 [24]

Pb0.04CoOx 414 2000 м. д. N2O, 500 м. д. NO, 5 об. %. O2, в He; 20 000 ч–1 [26]

K-Co2.6Zn0.4O4 350 900–1050 м. д. N2O, 400–530 м. д. NO, 1100 м. д. NH3, 1–1.3 об. %. O2,  
0.3–0.5 об. % H2O, в Не; 20 000 ч–1

[27]

Cs-NixCo3–xO4 220 1500 м. д. N2O, 1000 м. д. NO, 1100 м. д. NH3, 2.5 об. %. O2, 3 об. % H2O, в He; 7200 ч–1 [28]

*Минимальная температура реакции, при которой конверсия N2O превышает 90 %. 
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Fe-цеолитный катализатор. Преимущества этого 
вида катализаторов: относительно низкая стои-
мость производства, высокая стабильность при 
длительной работе, а также бифункциональ-
ность – эффективность в реакциях DeNOх и 
DеN2O. Однако каталитические системы на ос-
нове цеолитов дезактивируются в присутствии 
воды и разлагают N2O при температурах выше 
350 °С [23], что может потребовать дополни-
тельных энергозатрат на подогрев газов в слу-
чае применения этого катализатора вместе с 
V/Al катализатором [24]. Кобальтовые шпине-
ли, в которых Co частично замещен на Ni, спо-
собны разлагать N2O на азот и кислород при 
200–300 °С [25]. Высокая активность таких си-
стем обусловлена легкостью перехода Co3+ ↔ Co2+ 
в результате быстрой адсорбции и десорбции 
кислорода, что существенно влияет на скорость 
лимитирующей стадии разложения N2O – де-
сорбции кислорода. 

В табл. 4 приведены экспериментальные дан-
ные по каталитической активности различных 
систем в разложении N2O при низких и средних 
температурах.

Оксидный катализатор на основе NixCo3–xO4, 
легированный катионами Cs, имеет структуру 
шпинели и является наиболее активной систе-
мой для разложения N2O при 220–300 °С. Нали-
чие модифицирующего агента в виде щелочных 
катионов, в том числе Cs, облегчает десорбцию 
кислорода и увеличивает активность катализа-
тора в реакции разложения N2O [29]. Преиму-

щество систем на основе Co3O4 заключается и в 
том, что они не теряют активность в присут-
ствии воды и кислорода.

В ИК СО РАН для низкотемпературного 
разложения N2O предложена каталитическая 
система на основе соединений Ni и Co, моди-
фицированных щелочными металлами [28, 30]. 
Определение активности проводили на лабора-
торной установке с проточным изотермическим 
реактором в интервале объемных скоростей Q, 
равном 4500–14 000 ч–1; катализатор испыты-
вался в виде фракции 0.25–0.50 мм, исходная 
смесь содержала 1500 м. д. N2O, 2.5 % O2, ~3 % 
H2O, следы NO и NH3, He – баланс. Результаты 
исследований зависимости конверсии N2O от 
условного времени контакта τ (τ = 3600/Q, с) 
при различных температурах представлены на 
рис. 3. Приведены данные по стабилизирован-
ной в реакционной среде конверсии, которые 
впоследствии были использованы при модели-
ровании реактора и расчетах объема катализа-
тора низкотемпературного разложения N2O. 

МОДЕЛИРОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОГО РЕАКТОРА  
ДЛЯ КОМБИНИРОВАННОЙ ОЧИСТКИ ОТ NOх И N2O 

В настоящей работе предполагается, что ком-
плексная каталитическая очистка “хвостовых 
газов” от NOх и N2O на установках УКЛ произ-
водится согласно схеме В (рис. 2), т. е. в двух-
слойном полочном реакторе. Объемный расход 
“хвостовых газов”, поступающих в реактор, со-

Рис. 3. Зависимость конверсии N2O на оксидном Ni-Co-содержащем катали-
заторе от времени контакта при различных температурах. Графики постро-
ены в программе OriginPro 9.1, кривые аппроксимированы функцией Akima-
Spline.
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ставляет 46 000 м3/ч (н. у.); температура и со-
став “хвостовых газов” на входе соответствуют 
промышленным данным, приведенным в табл. 2; 
внутренний диаметр аппарата 3.8 м. Расчет 
объемов загрузки реактора катализаторами 
производился методом математического моде-
лирования, алгоритм расчета заключался в 
определении условного времени контакта в 
каждом слое, необходимого для достижения 
предельно допустимого содержания в очищен-
ном газе после первого слоя – NOх (50 м. д.), 
после второго – N2O (50 м. д.). 

Математическая модель процесса каталити-
ческой очистки в адиабатическом реакторе учи-
тывает конвективный перенос массы и тепла в 
каждом слое, наблюдаемые скорости химическо-
го превращения NOх и N2O и тепловыделение в 
результате протекания экзотермических реак-
ций. Ранее экспериментально установлено, что 
кинетическая модель процесса селективного ка-
талитического восстановления оксидов азота ам-
миаком в присутствии катализатора V2O5/Al2O3 
описывается уравнением первого порядка по 
NOх [30]. Кинетическая модель процесса раз-
ложения N2O на азот и кислород на оксидных 
Co-содержащих катализаторах описывается 
уравнением первого порядка по N2O [32]. Кон-
станты скорости были отнесены к единице объ-
ема слоя катализатора и учитывали, таким об-
разом, как активность катализатора, так и по-
розность слоя. 

Расчеты проведены при атмосферном давле-
нии; после первого слоя, где применяется про-
мышленный V/Al катализатор процесса СКВ в 
виде цилиндров ∅5×15 мм либо перспективный 
катализатор [22], при условном времени контак-
та 0.35–0.45 с и в интервале рабочих температур 
220–240 °С остаточное содержание NOх состав-
ляет не более 20–50 м. д. Затем газ поступает во 
второй слой, где расположен Ni-Co-содержащий 
катализатор разложения N2O. Путем варьиро-
вания размеров частиц Ni-Co-катализатора было 
показано, что загрузка зерен катализатора в 
виде цилиндров ∅4×8 мм при условном времени 
контакта 0.4–0.5 с и температурах 230–250 °С 
обеспечивает степень разложения N2O не менее 
98 %. В этих условиях содержание N2O в вы-
бросных газах будет ниже 30–50 м. д. При номи-
нальной нагрузке по “хвостовым газам” общее 
гидравлическое сопротивление двух слоев будет 
в пределах 100 кПа. 

Основные технологические и конструктив-
ные характеристики реактора для проведения 
процесса комплексной каталитической очист-
ки от NOх и N2O отходящих газов производ-
ства азотной кислоты в агрегатах УКЛ приве-
дены в табл. 5 и 6.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В настоящей работе проанализировано со-
стояние эмиссии NOх и N2O в типовых установ-
ках азотной кислоты, которые эксплуатируют-
ся в России. Предложена возможная технологи-
ческая схема комплексной низкотемпературной 
очистки в одном реакторе отходящих “хвосто-
вых газов” от NOх и N2O с применением V/Al 
катализаторов СКВ NOх аммиаком и Сs/Co3O4 
катализатора разложения N2O. 

Для агрегата УКЛ проведены расчеты двух-
слойной схемы размещения катализаторов СКВ 
NOх и разложения N2O в реакторе каталитиче-
ской очистки и получены оценки величин за-

ТАБЛИЦА 5

Основные расчетные параметры реактора комплексной каталитической очистки  
“хвостовых газов” в производстве азотной кислоты

Технологические параметры при расходе  
“хвостовых газов” 46 000 м3/ч (н. у.)

Первый слой DeNO
х
 Второй слой DeN2O

Интервал рабочих температур, °С 220–240 230–260 

Условное время контакта, с 0.38 0.48

Высота слоя, м 0.42 0.53

Степень очистки, %, не менее 98.0 (от NOх) 98.0 (от N2O)

Объем слоя катализатора, м3 4.76 6.0

Гидравлическое сопротивление, кПа 3.5 6.2

ТАБЛИЦА 6

Состав основных примесей на входе и выходе  
реактора комплексной каталитической очистки

Состав 
примесей

на входе  
в реактор, м. д. 

на выходе  
из реактора, м. д.

NOx 700–1500 22–50

NH3 700–1500 43–60

N2O 900–1200 30–50

O2 (об. %) 1.9–4.5 1.9–4.5
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грузки катализаторов СКВ NOх и разложения 
N2O, обеспечивающие допустимые экологиче-
ские нормы выбросов оксидов азота. 

Работа выполнена в рамках государственного зада-
ния Института катализа СО РАН (проекты АААА- 
А17-117041710076-7 и АААА-А17-117041710076-3). 
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