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А Б
А – объём, приходящийся на одну молекулу воды при 4 °С; Б – димеры и флуктуации плотности

Моделирование схем подобных рисунке очень 
полезно при рассмотрении строения поверхности ме-
таллов, защитных покрытий, биологически активных 
веществ, растворов ПАВ. 
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Гидрирование NO на катализаторах Pt/графит 
в растворах H2SO4 является одним из промышлен-
ных способов синтеза гидроксиламинсульфата. 
Главным образом, гидроксиламинсульфат исполь-
зуется для получения капролактама – исходного 
соединения в производстве полиамидных волокон. 
В России производство гидроксиламинсульфата 
осуществляется на заводах КОАО «Азот» (г. Кеме-
рово), ЗАО «КуйбышевАзот» (г. Куйбышев) и ОАО 
«Щекиноазот» (р.п. Первомайский, Щекинский рай-
он, Тульская область). 

Синтез гидроксиламинсульфата основан на катали-
тическом восстановлении оксида азота(II) водородом 
в разбавленной серной кислоте. В среде серной кислоты 
этот процесс описывается следующими уравнениями:

Синтез гидроксиламинсульфата проводят в мяг-
ких условиях при температуре 40-60 C (обычно 
40-45 C) и давлении от атмосферного до 4 MPa (обычно 
атмосферное). Смесь газов H2 и NO в мольном соотно-
шении 1.5:1-5:1 (обычно 2:1) пропускается через суспен-
зию катализатора (25-40 г/л) в растворе серной кислоты 
(2-6 N). В качестве катализаторов используют платину, 
нанесенную на графит (обычно 0,5 % Pt/графит).

При гидрировании NO наряду с основным про-
дуктом – гидроксиламинсульфатом, образуются по-
бочные продукты – сульфат аммония и закись азо-
та. И если сульфат аммония можно утилизировать 
(минеральные удобрения, производство вискозного 
волокна), то закись азота сжигается с хвостами в фа-
келе, т.е. не утилизируется. В этой связи, надо подо-
брать такие параметры осуществления процесса ги-
дрирования NO, чтобы добиться наибольшего выхода 
по гидроксиламинсульфату.

Настоящая работа включала в себя изучение влияния 
на активность и селективность платиновых катализато-
ров в гидрировании NO режимов и параметров осущест-
вления процесса гидрирования – загрузки катализатора, 
температуры реакции, эффективности перемешивания.

С целью изучения этих вопросов был протестирован 
катализатор – платина, нанесенная на графит (массовая 
доля платины составляет 0,5 %), на лабораторной ката-
литической установке гидрирования окиси азота (II).

К настоящему времени получены следующие ре-
зультаты: показано, что уменьшение выхода побочно-
го продукта – N2O (закись азота) – достигается при 
увеличении концентрации суспензии катализатора Pt/
графит, при повышении температуры реакционной 
смеси (рис. 1 и 2), снижении скорости подачи газов 
или увеличении скорости перемешивания суспензии 
(таблицу). Сокращения: ГАС – гидроксиламинсуль-
фат, СА – сульфат аммония, ЗА – закись азота.

Рис. 1. Зависимость селективности образования продуктов 
гидрирования NO от концентрации катализатора. T = 40 °C

Рис. 2. Зависимость селективности образования продуктов 
гидрирования NO от температуры этого процесса. 

Загрузка катализатора 25 мгкат/см3
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Выход продуктов реакции при различных режимах 
перемешивания реакционной смеси и сдувки абгазов 

из реактора (Т = 40 С, концентрация 
катализатора 25 мгкат/см

3)

Условия осуществления 
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ГАС СА ЗА

Интенсивное* 4-5 48,1 7,2 44,6 6,7 95,4

Медленное** 4-5 37,2 8,8 54,0 4,2 66,4
Интенсивное 4-5 57,1 13,1 29,8 4,4 77,9
Интенсивное 2-2,5 77,0 20,0 3,0 3,9 82,8

П р и м е ч а н и я :  * – вспененное состояние суспен-
зии, ** – отсутствии вспенивания суспензии, *** – ГАС – 
гидроксиламинсульфат, СА- сульфат аммония.

Эти закономерности объясняются переходом 
процесса гидрирования NO в режим внешней диф-
фузии, когда скорость реакции определяется рас-

творимостью газов реагентов в суспензии катали-
затора и скоростью их диффузии к поверхности 
катализатора. Такой режим проведения процесса 
гидрирования NO характеризуется наибольшей се-
лективностью по основному продукту – гидроксила-
минсульфату.
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Ранее нами изучена некаталитическая реакция 
1,3-дегидроадамантана (1,3-ДГА) с двухатомными 
фенолами: пирокатехин, резорцин, гидрохинон [1]. 
Установлено, что основным направлением реакции 
является селективное О-алкилирование фенолов 
1,3-ДГА, приводящее к образованию моноадаманти-
ловых эфиров c выходами 80-85 %. Однако при этом 
образуются продукты адамантилирования ароматиче-
ского кольца с выходами до 10 %:

Образование продуктов адамантилирования аро-
матического кольца может быть обусловлено гене-
рированием из 1,3-ДГА адамантил-катиона, который 
атакует ароматическое кольцо по механизму электро-
фильного замещения. С другой стороны, известно, 
что алкиловые эфиры фенолов склонны к перегруп-
пировочным процессам (подобным перегруппировке 
Кляйзена). В связи с этим остается не выясненным, 
образуются продукты адамантилирования аромати-
ческого кольца в ходе химической реакции, или про-
исходит перегруппировка уже полученного адаманти-
лового эфира.

С целью объяснения образования продуктов ада-
мантилирования ароматического кольца фенолов 
в некаталитических реакциях проведено изучение 
превращений 4-(адамант-1-илокси)фенола, полу-
ченного по методике [2]. Изучение превращений 
4-(адамант-1-илокси)фенола проводили как в усло-
виях синтеза, так и при повышенных температурах 
в различных растворителях (диэтиловый эфир, бен-
зол, фенол) при температуре 30-80 °С, в течение 10 ч.

Установлено, что при кипячении в диэтиловом эфи-
ре 4-(адамант-1-илокси)фенол не претерпевает измене-
ний в течение 10 ч. Аналогичное наблюдалось и при по-
вышенных температурах (кипячение в бензоле). 

Учитывая, что во время образования адаманти-
лового эфира в реакционной массе присутствует ис-
ходный гидрохинон, который может способствовать 
перегруппировке, нами также исследовано превраще-
ние 4-(адамант-1-илокси)фенола в среде фенола, вы-
ступающего как О-Н кислота. 

Установлено, что при нагревании 4-(адамант-1-
илокси)фенола в среде фенола при 50 °С в течение 
10 ч в реакционной массе обнаружен 2-(адамант-

1-ил)гидрохинон, что свидетельствует о процессе 
перегруппировки. Вероятно, фенол, выступая в ка-
честве кислоты, катализирует процесс перегруппи-
ровки. Отметим, что из реакционной смеси, наряду 
с 2-(адамант-1-ил)гидрохиноном выделен 4-(адамант-
1-ил)фенол, что говорит о возможном межмолекуляр-
ном механизме переалкилирования.

Таким образом, полученные данные свидетель-
ствуют, что образование продуктов С-адаман ти-
лирования в некаталитической реакции [1] проходит 
через стадию образования адамантил-катиона за счёт 
кислотности самого гидрохинона. Для протекания 
перегруппировки, вероятно, требуется использование 
катализаторов.
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Вспученный перлит полученный в результате 
термической обработки вулканической алюмосили-
катной породы, является высокоэффективным теп-
ло- и звукоизоляционным материалом. В отличие от 
жидких теплоизоляционных материалов (покрытия 


