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ДОСЛІДЖЕННЯ КІНЕТИКИ ПРОЦЕСУ  

ОКИСНЮВАЛЬНОГО АМОНОЛІЗУ МЕТАНУ 

 

Представлено основні результати досліджень кінетики процесу окиснювального 

амонолізу метану. Промислове виробництво ціанистого водню є основою виробництва одного 

з важливих компонентів видобутку золота – ціаніду натрію. На сьогоднішній день основний 

спосіб виробництва ціанистого натрію базується на нейтралізації синильної кислоти, 

отриманої каталітичним синтезом метану, аміаку і кисню повітря на платиноїдному 

каталізаторі, розчином лугу. Проведено дослідження кінетичних параметрів процесу 

окиснювального амонолізу метану, а саме, визначення залежності часу контактування та 

швидкості реакції від технологічних параметрів процесу. Відомо, що найбільше впливає на 

процес окиснювального амонолізу метану вміст платиноваих металів у каталізаторі, а та-

кож кількість сіток у пакеті та розвиненість його поверхні. Встановлено, що при зниженому 

вмісті одного з реагентів у початковій газовій суміші, а саме NH3, після реактора синтезу 

ціанистого водню в контактному газі наявна значна кількість непрореагованих компонентів 

суміші. Проведено розрахунки часу контактування для платиноїдних сіток різної розвиненої 

поверхні при різних тисках і сталій температурі 1193
о 
К. Виявлено, що найбільший вплив на 

час контактування має кількість сіток у пакеті платиноїдного каталізатора. Доведено, що 

при збільшенні лінійної швидкості газового потоку підвищується вихід ціанистого водню. На 

основі експериментальних даних визначено швидкість процесу реакції утворення НСN і перебі-

гу дифузійного процесу за першим порядком. При об’ємній концентрації за аміаком 10,75 % об. 

швидкість реакції утворення ціанистого водню становить 0,75 с.  

Ключові слова: ціанистий водень, синильна кислота, каталізатор, час контактування, 

швидкість реакції, платина. 
 

Вступ. Виробництво синильної кислоти 

у промислових масштабах є основним проце-

сом для отримання сполуки, що використову-

ється в золотодобуванні – ціаніду натрію [1-4]. 

Основним способом виробництва ціа-

нистого натрію є нейтралізація ціанистого вод-

ню (HCN), отриманого каталітичним окис-

ненням суміші метану і аміаку киснем повітря 

на платиноїдному каталізаторі з використан-

ням високих температур і вакууму, розчином 

лугу [1, 5-9]. Реакція отримання ціанистого 

водню проходить аутотермічно без підведен-

ня теплоти ззовні і описується наступним су-

марним рівнянням:  

 

NH3 + CH4 + 1,5O2 = HCN + 3H2O.          (1) 

 

Ця реакція отримання ціанистого водню 

супроводжується низкою побічних реакцій, 

що ведуть до втрати вихідної сировини і за-

бруднення реакційного газу: 

   NH3 + 0,75 O2 = 0,5 N2 + 1,5 H2O,  (2) 

CH4 + 0,5 O2 = CO + 2 H2,  (3) 

CH4 + O2 = CO2 + H2,   (4) 

CH4 + 1,5 O2 = CO + 2 H2O,  (5) 

CO + H2O = CO2 + H2,   (6) 

HCN + H2O = NH3 + CO,  (7) 

    2 HCN + 1,5 O2 = N2 + 2CO + H2O,  (8) 

2 НСN = Н2 + 2С + N2,   (9) 

СН4 = С + 2 Н2,   (10)  

2 СО = СО2 + С.  (11) 

 

Внаслідок перебігу цих реакцій збіль-

шується потреба в аміаку і метані, що призво-

дить до підвищення собівартості ціаніду вод-

ню і, як наслідок, зростання ціни ціанистого 

натрію. 

Автори [6] представили основні резуль-

тати досліджень щодо впливу складу вихідної 

газової суміші на утворення ціанистого вод-

ню. Виявили, що ступінь перетворення 

реагентів у ціанистий водень залежить не 
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тільки від початкової концентрації, але й від 

їх співвідношення в початковій суміші. Мак-

симальний ступінь перетворення аміаку та 

метану досягається при співвідношенні 

компонентів аміак/метан у реакційній суміші, 

що дорівнює 0,9–0,95. Максимальний вихід 

ціанистого водню окиснювальним амонолізом 

метану становить 62–72 % та досягається при 

співвідношенні компонентів у початковій 

реакційній суміші аміак/метан, що дорівнює 

0,8–0,9. Досліджено вплив температури на 

процес утворення ціанистого водню методом 

Андрусова. 

Автори [7] зазначили, що водень нега-

тивно впливає на синтез НСN. Це обумовлено 

тим, що водень взаємодіє з платиною, утво-

рюючи легкосублімовані гідриди, випарову-

вання яких призводить до втрат металів 

платинової групи і при цьому розпушує по-

верхню платиноїдного каталізатора, а також 

зменшується механічна міцність сіток 

внаслідок впливу гідродинамічних характери-

стик газового потоку. 

Автори [8] розглянули декілька альтер-

нативних носіїв каталізатора, що складаються 

з різних матеріалів, геометричних 

конфігурацій та навантажень каталізаторів (Pt 

і Pt/Rh), для синтезу HCN методом Андрусо-

ва. Зі збільшенням часу перебування реакція 

гідролізу HCN зменшує кількість ціанистого 

водню, що утворюється. Експерименти пока-

зують, що додавання Rh до підкладки з по-

криттям Pt знижує селективність синтезу 

HCN, а також встановлено, що каталітично 

активні носії можуть негативно впливати на 

селективність реакції. Синтез HCN – 

дифузійний, гарне перемішування потоку 

покращує вихід продукту. На основі цих ви-

пробувань подано головні принципи щодо 

розробки альтернативних каталізаторів з Pt, 

яка забезпечує конкурентоспроможну 

селективність та перетворення вихідних речо-

вин у кінцевий продукт. 

Автори [9] дослідили явище 

перерозподілу поверхні тканого каталізатора 

родій-платина, що призводить до утворення 

пористої маси добре огранених металевих 

кристалітів. Під час виробництва ціанистого 

водню методом Андрусова в цій роботі обго-

ворюються деякі можливі механізми його 

формування.  

У дослідженні автори [10] розглянули 

ряд каталітичних реакцій на деяких поверхнях 

перехідних металів, використовуючи теорію 

функціональної щільності. Всі бар’єри реакції 

були визначені шляхом детального аналізу. 

Кожний бар’єр пов’язаний з поверхнею 

потенціальної енергії і кількістю реагентів на 

поверхні. 
Аналіз світового ринку споживання ціа-

ніду натрію показав, що попит на нього зрос-
тає з кожним роком через зростання видобут-
ку золота та відкриття нових родовищ, а та-
кож афінаж золотовмісних шламів [11-14], 
тому дослідження цієї технології є актуаль-
ним та економічно доцільним. У собівартості 
переробки 1 т руди або концентрату витрати 
на ціанід становлять від 20 до 40 %. Ще на 
початку 2000-х років 1 т товарного ціаніду 
натрію коштувала 1500 доларів, нині вартість 
ціаніду становить більше 2000 доларів, і є 
прогнози, що його вартість у майбутньому 
буде зростати. Це спонукає до визначення мі-
німальних витрат дороговартісної сировини, 
що використовується на отримання ціанисто-
го водню, і встановлення оптимальних техно-
логічних параметрів цього процесу. 

Таким чином, аналіз літературних дже-
рел показав, що процес отримання ціанистого 
водню окиснювальним амонолізом метану на 
платиноїдному каталізаторі, а саме кінетичні 
й термодинамічні показники цього процесу, 
на сьогодні вивчено недостатньо. Тому дослі-
дження різноманітних факторів впливу на пе-
ребіг реакції (1) є важливою науково-
технічною проблемою. 

Мета статті полягала в дослідженні 
кінетичних параметрів процесу окиснюваль-
ного амонолізу метану. Для цього необхідно 
визначити залежність часу контактування, 
швидкості реакції від технологічних парамет-
рів процесу. 

Виклад основного матеріалу. Основ-
ним показником ефективності будь-якого 
процесу є ступінь перетворення компонентів 
у цільовий продукт. Для попередньої оцінки 
можливостей максимального ступеня 
перетворення початкових компонентів газової 
суміші в ціанистий водень було розраховано 
кінетичні характеристики процесу окисню-
вального амонолізу метану. 

Дослідження впливу основних техно-
логічних параметрів на вміст ціанистого 
водню в реакційному газі проводились для 
комплекту платиноїдних сіток різного методу 
плетіння. Так, використовували сітки: 
плетені, типу MKS, MULTINIT. Склад 
платиноїдного сплаву, % мас.: Pt-90, Rh-10. 
Товщина дроту для плетіння платинових сіток 
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становила 0,076 мм. Кількість сіток для 
моделювання процесу коливалася від 4 до 
8 штук у пакеті. Діаметр контактного апарату 
дорівнював 1 м. 

Було проведено дослідження залежності 

швидкості газового потоку від температури 

для сіток типу MKS, 8 штук у пакеті, дані 

наведено на рисунку 1.  

 
Рисунок 1 – Залежність швидкості потоку від температури 

 

Дані свідчать, що при збільшенні ліній-

ної швидкості газового потоку підвищується 

температура процесу окиснювального амоно-
лізу метану. Так, при лінійній швидкості газо-

вого потоку 1,9 м/с температура процесу до-
рівнює 930° С, а з подальшим зростанням лі-

нійної швидкості до 2,3 м/с температура дося-
гає значення 950° С. 

Перебіг реакції неповного окиснення 
NН3 і CH4 на платинородієвому каталізаторі 

суттєво залежить від дифузії газів з об’єму до 

поверхні контакту. Тому оптимальні умови 

перебігу процесу значною мірою залежать від 

швидкості газового потоку. При малому зна-
ченні цього показника може бути зворотна ди-

фузія газів, яка супроводжується непродуктив-
ними витратами реагентів, частковим розкла-

данням утвореного НСN і відкладанням вугле-
цю на поверхні платиноїдного каталізатора. 

Дослідження залежності вмісту ціанис-
того водню в контакт газі від швидкості пото-

ку зображено на рисунку 2. 

 
Рисунок 2 – Залежність вмісту ціанистого водню в контакт газі від швидкості потоку 
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Графічний аналіз даних показує, що при 

збільшенні лінійної швидкості газового пото-

ку підвищується вихід ціанистого водню. Так, 

при лінійній швидкості газового потоку 

1,8 м/с вихід становить 6,8 % об., а з подаль-

шим зростанням лінійної швидкості до 2,3 м/с 

вихід становить близько 8 % об., що збігаєть-

ся з думкою авторів [1]. 

Надмірне збільшення швидкості газово-

го потоку в контактному апараті може створи-

ти ситуацію, коли час контактування реагентів 

на поверхні може бути недостатнім для утво-

рення ціанистого водню. На практиці лінійна 

швидкість газового потоку (в перерахунку на 

нормальні умови) дорівнює 0,8–1,4 м/с. 

Базовим параметром для різноманітних 

каталітичних реакцій є час контактування. Від 

нього залежить швидкість перебігу реакції 

утворення будь-якої речовини, що впливає на 

вихід кінцевого продукту, і, як наслідок, на ви-

робничу потужність підприємства.Розрахунок 

часу контактування аміаку, метану та повітря 

визначається за рівнянням (12): 

 

 (12) 

 

де  S – площа перерізу реактора, м
2
; 

 d – діаметр дроту, м; 

n – кількість сіток у комплекті, шт.; 

Рк – тиск конверсії, МПа;  

m – кількість плетінь на 1 см
2
 сітки;  

 Vo – об’єм газової суміші при 273
о 
К і 

0,101 МПа, м
3
/г; 

Тк – температура конверсії, К. 
 

За допомогою математичного моделю-

вання було розраховано кількість плетінь на 

1 см
2
 платиноїдної сітки різноманітного пле-

тінння. Ці дані наведено в таблиці 1. 

 

Таблиця 1 – Характеристика 

платиноїдних каталізаторів для синтезу 

HCN 
 

Тип сітки Вага, г 

Кількість 

активної 

Pt на 

верхньому 

шарі, моль 

Кількість 

плетінь, 

од./см
2 

Ткана 805,88 4,13 1024 

MKS 708,2 3,63 1170 

MULTINIT 1497 7,67 560 

 

Використовуючи рівняння (1), було 

проведено розрахунки часу контактування для 

платиноїдних сіток різноманітного плетінння 

і різної розвиненої поверхні в діапазоні тиску 

від 0,07 МПа до 0,14 МПа та сталої темпера-

тури 1193
о 
К. Ці дані зведено в таблицях 2–4. 

Дані таблиці 2 свідчать про те, що для 

тканих сіток залежно від кількості їх у пакеті, 

що становить від 4 до 6, та при значенні тиску 

0,07 МПа час контактування лежить у межах 

 = 0,8410
-5

 – 1,2710
-5

, а при тиску 0,14 МПа 

час контактування лежить у межах  = 1,610
-5
 – 

2,510
-5

.  
 

Таблиця 2 – Час контактування на 

тканих сітках, с ·10
5 

 

Кількість 

сіток, шт. 

Час контактування на тканих 

сітках, τ·10
5
, с

 

0,07 МПа 0,101 МПа 0,14 МПа 

4 0,8459 1,2085 1,6919 

5 1,0574 1,5106 2,1148 

6 1,2689 1,8127 2,5378 

7 1,4804 2,1148 2,9608 

8 1,6919 2,4169 3,3837 

 
Наведені в таблиці 3 дані свідчать про 

те, що для сіток MKS залежно від їх кількіс-

ного складу в пакеті, що становить від 4 до 8, 

та за умови, що тиск дорівнює 0,07 МПа, час 

контактування лежить у межах  = 0,8510
-5

 – 

1,710
-5

, а при тиску 0,14 МПа час контакту-

вання лежить у межах  = 1,710
-5

 – 3,410
-5

. 

 
Таблиця 3 – Час контактування на 

сітках типу MKS, с ·10
5 

 

Кількість 

сіток, шт. 

Час контактування на сітках 

типу MKS, τ·10
5
, с 

0,07 МПа 0,101 МПа 0,14 МПа 

4 0,8454 1,2078 1,6909 

5 1,0568 1,5098 2,1137 

6 1,2682 1,8117 2,5364 

7 1,4796 2,1137 2,9591 

8 1,6909 2,4156 3,3819 

 
Дані таблиці 4 свідчать про те, що для 

сіток типу MULTINIT залежно від іх кількості 

у пакеті, що становить від 4 до 6, та при зна-

ченні тиску 0,07 МПа час контактування ле-

жить у межах  = 0,8410
-5

 – 1,2710
-5

, а при 

тиску 0,14 МПа час контактування набуває 

значень  = 1,710
-5

 – 2,510
-5

. 
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Таблиця 4 – Час контактування на 

сітках MULTINIT, с ·10
5 

 

Кількість 
сіток, шт. 

Час контактування на сітках 
MULTINIT, τ·10

5
, с

 

0,07 МПа 0,101 МПа 0,14 МПа 

4 0,8468 1,2097 1,6936 

5 1,0585 1,5121 2,1169 

6 1,2702 1,8145 2,5403 

7 1,4819 2,1169 2,9637 

8 1,6936 2,4194 3,3871 
 

Аналізуючи дані таблиць 2–4, можна 
зробити висновок, що найбільший вплив на 
час контактування має кільсть сіток у пакеті 
каталізатора, а також значення тиску в кон-
тактному апараті. Найкраще процес прохо-
дить при кількості сіток у пакеті, що дорівнює 

8, і при надлишковому тиску, що має значен-
ня 0,14 МПа. На нашу думку, розрахований 
оптимальний час контактування становить 
1,6·10

-5
 с за температури 1193

о 
К. 

На основі експериментальних даних ви-
значено швидкість процесу реакції утворення 
НСN і перебігу дифузійного процесу за пер-
шим порядком [15]: 
 

lgW = 5,632 + 1,078·lgCHCN         (13) 
 

де  W – швидкість утворення НСN;  
 С – концентрація НСN, моль/м

з
. 

Характерну графічну залежність, що 
відображає зміну швидкості процесу утво-
рення ціанистого водню від концентрації йо-
го в реакційній суміші, представлено на ри-
сунку 3. 

 
Рисунок 3 – Залежність вмісту ціанистого водню в контакт газі від швидкості потоку 

 

Проведеними розрахунками установле-
но, що концентрація ціанистого водню в реак-
ційному газі прямо пропорційна швидкості 
процесу утворення НCN. Так, швидкість реак-
ції утворення ціанистого водню на платиноїд-
ному каталізаторі з 8 платинових сіток стано-
вить 0,75 с при об’ємній концентрації за аміа-
ком 10,75 % об. і температурі 920 °С. 

Авторами [15] виведено залежність 
константи швидкості реакції окиснювального 
амонолізу метану від температури. На рисун-
ку 4 наведено залежність величини константи 
швидкості процесу утворення ціанистого вод-
ню від температури. 

Аналіз графічних даних показує 
прямолінійну залежність константи швидкості 
процесу утворення ціанистого водню від тем-

ператури на платинових сітках у контактному 
апараті. Провівши розрахунки за температу-
рою синтезу 920° С, було отримано значення 
константи швидності, що становило 2,27 с

-1
. 

Висновки. Розраховано час контакту-

вання для платиноїдних сіток різноманітного 

плетінння в діапазоні тиску від 0,07 МПа до 

0,14 МПа та сталої температури 1193
о 
К. 

Встановлено, що швидкість процесу 

утворення ціанистого водню на 

платиноїдному каталізаторі при виході HCN 

7,2 % об. становить 0,77 с. 

Математичними розрахунками визна-

чено, що за температури процесу утворення 

ціанистого водню 880° С константа швидкості 

дорівнює 2,23 с
-1

. 
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Рисунок 4 – Залежність величини константи швидкості від температури 
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RESEARCH OF THE KINETICS OF THE PROCESS  

OF METHANE OXIDATIVE AMMONOLYSIS  

 

The main results of research of the kinetics of the process of methane oxidative ammonolysis 

are presented. Industrial production of hydrogen cyanide is the basis for the production of one of the 

important components for gold production – sodium cyanide. Now, the main method of production of 

sodium cyanide is based on the neutralization of hydrocyanic acid, obtained by catalytic synthesis of 

methane, ammonia and oxygen in a platinum catalyst, by alkali solution. The purpose of the investiga-

tion is to research kinetic parameters of the process of methane oxidative ammonolysis, namely to 

determine the dependence of contact time and reaction rate on technological parameters of the 

process. It is known that the content of platinized metals in the catalyst, as well as the number of nets 

in the package and its surface development, have the greatest influence on the process of methane 

oxidative ammonolysis. It is established that with the reduced content of the one of reagents in the 

initial gas mixture, namely NH3, after cyanide hydrogen synthesis reactor, a considerable amount of 

unreacted components of the mixture is present in contact gas. The time of the contact for platinum 

nets for different developed surfaces at different pressures and constant temperature of 1193 K is 

calculated. The number of nets in the platinum catalyst package have the greatest influence on contact 

time. It is proved that with increasing a linear velocity of the gas stream, the cyanide hydrogen output 

is increased. Based on the experimental data, the rate of the reaction of HCN formation and the flow 

of the diffusion process in the first order are determined. At a volumetric ammonia concentration 

10,75 % vol., the rate of the reaction of cyanide hydrogen formation is 0,75 s. 

Keywords: hydrogen cyanide, hydrocyanic acid, catalyst, time of the contact, rate of reaction, 

platinum. 
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