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摘  要：铂合金催化网是氨氧化法制备硝酸不可缺少的催化剂。生产中要求铂网氨转化率高、铂耗

低、耐腐蚀性强、高温强度高、抗粘结和抗毒性强。围绕如何提高催化网的使用性能，评述了铂合

金催化网材料制造从一元金属到多元合金的发展，以及织网方法从编织到针织的发展。 
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The Progresses of the Catalyst Gauze used in Nitric Acid Production 

 

HU Xin, YANG Guisheng, ZHANG Wenli 

(Faculty of Metallurgy and Material，Kunming Metallurgy College, Kunming 650033, China; 

 

Abstract: The catalytic gauze of platinum alloys is indispensable in the oxidation of ammonia for the 

production of nitric acid. The gauze must possess of high conversion rate of ammonia, low platinum-loss 

rate, good corrosion-resistant, high strength at high-temperature, good adhesion-resistant and 

poisoning-resistant in the production process. Focusing on how to improve the service performance of the 

catalytic gauze, the development from pure platinum to multicomponent platinum alloys of the catalytic 

material and the development from weaving to knitting in the gauze weaving method were reviewed. 
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硝酸是重要的化工产品，广泛用于制备化肥、

炸药、人造纤维等。最早制造硝酸是用浓硫酸分解

硝石而得，此方法因原料来源有限而未广泛采用。

随后出现了电弧法制备硝酸，即在电弧作用下，将

空气中的氮气和氧气直接化合成 NO，再进一步制

成硝酸。这种方法耗电量大，所得硝酸浓度低，后

被 20 世纪初 W. Ostwald 发明的氨氧化法所取代。

目前，世界各国均采用氨催化氧化法进行工业化生

产硝酸。 

在氨氧化制备硝酸过程中，铂合金网被用作催

化剂，其作用是将氨气高效地、有选择性地迅速氧

化为 NO，再进一步制得硝酸。本文在介绍硝酸生

产对铂合金催化剂的性能要求的基础上，总结了铂

合金材料和铂合金网编织技术两方面的发展。 

 

 

1 铂合金催化网在硝酸生产中的应用 

 

1.1 硝酸的工业生产方法 

氨催化氧化法使用直径为 0.06~0.09 mm 的铂

合金丝材编织而成的网作催化剂(故称催化网)。把

多层催化网放置在氨氧化反应炉中(如图 1 所示)，

在 780~950℃和 0.10~1.01 MPa 的条件下，通入一定

比例的氨气和空气的预热混合气体。在铂合金催化

网的作用下，氨被氧化为 NO，NO 进一步被氧化为

NO2，然后用水吸收即得硝酸，主反应式为： 

4NH3+5O2=4NO+6H2O   ∆H= –907 kJ     (1) 

2NO+O2=2NO2    ∆H= –112.6 kJ    (2) 

3NO2+H2O=2HNO3+NO  ∆H= –116.33 kJ  (3) 
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图 1 高压氨氧化装置示意图 

Fig.1 Schematic diagram of an ammonia oxidation 

reactor with high pressure 

 

反应式(1)和(2)在氨氧化反应炉中进行，是放热

反应。根据反应炉负载和压力的不同，反应所释放

的热量足可以维持反应炉在 780~950℃温度范围内

工作。根据压力高低，氨氧化炉一般分为常压炉、

中压炉和高压炉。表 1
[1]列出了我国常见的常压、

中压和高压氨氧化反应炉的一些主要工作参数。 

 

表 1 不同氨氧化炉中铂合金催化网的主要参数[1] 

Tab.1 Main parameters in different ammonia oxidation reactors 

参数 常压炉 中压炉 高压炉 

工作压力/MPa 0.1 0.3~0.5 0.7~1.0 

混合气体中氨 

的体积分数/% 
11.5~12.5 10.5~11.0 8.5~10.5 

催化网张数 3 5~10 ≤30 

催化网温度/℃ 780~850 850~900 900~950 

每吨硝酸的 

铂耗率/g 
0.042~0.1 0.1~0.2 0.2~0.4 

氨转化率/% 96~99.5 95~98 94~96 

正常工作时间/月 10~12 4~6 2~3 

 

由表 1 可见，常压炉的特点是压力低(常压)，

一般装有 3 张催化网，催化网工作温度低，氨转化

率高，使用时间长，每吨硝酸铂耗率小，但生产效

率低。高压炉的特点是压力高(7~10 个大气压)，最

多装有 30 张催化网，催化网工作温度高，氨转化率

稍低，使用时间短，每吨硝酸铂耗率大，但生产效

率高。中压炉的特点介于上述两者之间。 

1.2 硝酸生产对铂合金催化网的性能要求 

1.2.1 具有高的氨转化率 

硝酸生产的实质是在催化网的催化作用下，将

氨气氧化转变为 NO 的过程。因此，氨转化率是评

价催化网最重要的性能指标和生产指标。由表 1 可

见，在正常生产条件下，常压、中压和高压反应炉

的氨转化率分别为 96%~99.5%、95%~98%和 94%~ 

96%。影响氨转化率的因素很多，除氨氧化炉的压

力、氨气浓度、生产装备和生产技术外，铂合金的

成分和使用过程中其表面状态的变化也是影响氨转

化率重要的因素。 

1.2.2 具有低的铂耗率 

在氨氧化过程中，铂合金表面生成挥发性的气

态 PtO2、PdO 和 RhO2，它们被气流带走，导致催

化网失重[2-3]。由于铂是铂合金的主体元素，加之在

使用过程中铂的挥发速度高于钯和铑，因此催化网

的失重主要是由 PtO2 的挥发造成的，故称为铂耗。

生产 1 吨硝酸产生的铂耗称为铂耗率，它在硝酸生

产成本中所占比例仅次于氨气消耗量，排列在第 2

位[4]，因此，如何降低铂耗率对于提高硝酸企业的

经济效益、降低生产成本具有重要的意义。降低铂

耗的方向有两个，一是开发新合金，减小催化网使

用时铂的氧化挥发速度，二是采用多种方法回收已

氧化挥发的 PtO2
[5]，其中最简单有效的方法是在催

化网下直接安装钯合金捕集网(如图 1 所示)来回收

PtO2
[5-6]。 

1.2.3 具有好的耐蚀性 

催化网在高温强氧化气氛下长期工作，最初光

滑的丝材表面逐渐变得粗糙不平，形成“菜花”状

结构[7-8]
(如图 2 所示)。 

由于混合气体中的氧气优先沿合金丝材表面的

晶界、划伤等缺陷向内部扩散，使铂氧化挥发，在

合金表面形成大量的腐蚀坑，同时，挥发的 PtO2

又被氨气还原为金属铂，沉积在腐蚀坑周围，这样

在合金丝材表面形成了“菜花”状结构。这种结构

虽然能增大催化网和混合气体的接触面积，对提高

氨转化率有一定的作用[7]，但过分发达的“菜花”

颗粒不仅在气流冲刷作用下极易脱落，使铂耗增大，

而且使丝材的有效直径减小，降低了其高温强度，

缩短了使用寿命。 
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(a). 使用过的催化网；(b). 新催化网 

图 2 催化网的表面形貌 

Fig.2 The structure on the surface of the gauzes: (a). The used gauzes; (b). The new gauzes 

 

1.2.4 具有高的高温强度 

由于铂合金催化网在高温、高压和强氧化气氛

下工作，要受到气体的强烈腐蚀作用和气流的剧烈

冲刷作用，因此，要求铂合金不仅要有好的耐蚀性，

而且还应具有较高的高温强度，以尽量延长其使用

寿命。 

高温下的金属材料中空位浓度高，在低应力作

用下会发生原子扩散，进而产生晶粒长大和蠕变现

象，降低材料的强度，增大材料的脆性。从合金化

提高金属材料高温强度的角度考虑，添加的合金元

素要么是高熔点，要么能在合金中形成稳定的第二

相颗粒[9]。 

1.2.5 具有强的抗粘结和抗毒化能力 

在氨氧化反应中，催化网在高温高压下长期使

用出现软化现象，各层网发生粘结难于避免，这在

高压炉中尤为明显。合金的抗软化能力可以用再结

晶温度来进行评价。同时，如果氨空混合气体中氨

浓度过高或含有油类等杂质，可使催化网中毒，导

致氨氧化转化率降低。 

 

2 铂合金催化网制造技术的发展 

 

铂合金催化网制造技术可分为丝材的生产和网

的编织，从开始使用催化网以来，材料生产和编织

技术均经历了不断发展更新的过程。 

2.1 铂合金催化材料的发展 

2.1.1 Pt-Rh 二元合金 

铂族金属由于 d 电子层未充满，作为催化剂使

用具有活性大、选择性高等特点，其中铂的催化性

能最优[10]，因此，氨氧化法生产硝酸最初选择的催

化材料是纯铂。随着硝酸生产规模的不断扩大和生

产效率的不断提高，要求反应炉内的温度和压力越

来越高。由于纯铂的高温强度较低，不能满足高温、

高压和长期使用的要求，需要对纯铂进行强化。但

在铂中添加任何一种非铂族金属都使氨转化率显著

降低，为此国家标准对氨氧化用铂合金中的杂质元

素总量规定极为严格，Fe、Ni、Cu、Pb、Sn、Zn

等总杂质含量必须小于 950×10
-6[11]。 

为了保证催化材料具有高的氨转化率，铂的强

化元素只能在铂族金属中选择。Os、Ir、Ru 虽然熔

点高，对铂有很强的固溶强化作用[12]，但在高温下

它们的氧化挥发速度快[13-14]，这不仅造成合金失重

增大，而且由于形成大量的空位，增大合金的脆断

倾向，降低了合金的高温持久强度和蠕变寿命，因

而将它们作为主要的强化元素是不可取的。而 Pd

的熔点和高温强度较铂低，在铂中加入过量的钯将

使合金晶界脆性倾向增大，显著降低合金的高温强

度[15-16]，因此钯也不能作为高温强化铂的主要合金

元素。虽然 Rh 的原子半径和铂的差异较小，导致

其在室温下固溶强化铂的作用不甚强，但在 1000℃

以下其氧化挥发失重小于铂，且其熔点和高温强度

比铂高，它是铂最稳定的高温固溶强化元素，因此

选择了铑作为铂的主要强化元素。 

铑加入铂中提高了铂合金的高温持久强度，降

低了铂耗[4]。但 Pt-Rh 合金中的铑含量也不宜过高，

这是由于：1) 过高的铑含量对合金高温持久强度提

高不大[17]；2) 催化网表面容易富集无催化活性的

Rh2O3，而降低氨转化率[18]；3) 长期以来铑的价格

高于铂，不利于降低合金的成本。 

在 Pt-Rh 合金系中，用作氨氧化催化材料的先

后有 Pt-5Rh、Pt-7Rh 和 Pt-10Rh 等。其中 Pt-10Rh

综合性能最优，被称为“标准催化剂”，主要用于温

度较高的中、高压反应炉中。 

2.1.2 Pt-Pd-Rh 三元合金 

钯比铂、铑廉价，其催化活性仅次于铂[10]，加

之钯的密度约为铂的一半，这意味着在 Pt-Rh 合金
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中添加钯可降低合金的密度，节约贵金属。因此，

从 1940 年代起，为了降低氨氧化催化网的生产成

本，前苏联在 Pt-Rh 合金的基础上，利用其丰富的

钯资源，开展了以钯代铂、铑的研究工作。研究结

果表明[3]，钯不仅对氨氧化反应具有很好的催化作

用，而且钯与氧的亲和力大于铂与氧的亲和力，在

氨氧化过程中能将气态 PtO2还原为固态铂单质，沉

积在丝材表面，降低铂耗。但由于钯的熔点和高温

强度较铂、铑低，并且氧在钯中的溶解度高于在铂

中的溶解度，在 Pt-Rh 合金中过多地添加钯，会导

致晶界处 PdO 和 Rh2O3 的含量明显增加，容易产生

晶间脆断，降低合金的高温持久强度。 

在此基础上，前苏联和杜邦公司以 Pt-7Rh 和

Pt-10Rh 合金为基础，用钯取代部分铑相继成功地

开发出 Pt-4Pd-3.5Rh 和 Pt-5Pd-5Rh 两个低钯低铑牌

号的铂合金。虽然这两个合金的高温持久强度不如

Pt-10Rh，但由于钯密度小、价格低，合金成本较低，

且在温度较低的常压和中压炉中使用具有铂耗率低

和氨转化率高的优点。 

2.1.3 Pt-Pd-Rh-Me 四元合金 

降低硝酸生产成本一直是企业追求的目标。如

果在Pt-Pd-Rh三元合金中添加少量或微量的第四组

元能提高合金的高温强度而又不降低氨转化率的

话，无疑为进一步用钯代替铂、铑创造有利条件，

并且能充分发挥钯降低铂耗的有益作用。 

虽然钌氧化挥发速率大，不宜作为高温使用的

合金的主要添加元素，但钌熔点高，且晶体结构为

密排六方结构[10]2，和 Pt-Pd-Rh 合金的面心立方结

构差别大，因此在 Pt-Pd-Rh 合金中添加少量的钌可

在高温下产生很强的固溶强化作用，提高合金的高

温强度[19]，而且其优先氧化挥发可以保护基体，减

少无催化活性的 Rh2O3在合金表面的形成量[20]，有

助于氨氧化率和耐蚀性的提高。前苏联利用钌的这

一特点研制并推广使用了Pt-15Pd-3.5Rh-0.5Ru四元

合金[21]。 

利用我国丰富的稀土资源，昆明贵金属研究所

研制了增强型和节铂型 Pt-Pd-Rh-RE 四元合金，并

在全国硝酸企业推广使用[22-23]。稀土因为原子尺寸

大而在室温下具有强的固溶强化作用和细晶强化作

用，虽然这些强化作用在高温下有所减弱[23-24]，但

含有稀土的 Pt-Pd-Rh 合金在高温下能发生内氧化，

氧原子沿晶界扩散，与偏聚于晶界的稀土原子形成

稀土氧化物，它阻碍晶界运动，极大地提高了合金

的高温持久强度。而且，稀土氧化物具有独特的助

催化活性，有助于增大催化网的活性，提高氨转化

率[25]。此外偏聚于晶界的稀土及内氧化形成的稀土

氧化物有助于降低氧沿晶界的扩散，提高合金的耐

蚀性。 

同三元铂合金相比，虽然这两种四元铂合金的

催化网最初使用时点火稍难，达到最高催化效率的

时间稍长，但由于它们不仅有高的氨氧化转化率、

低的密度、高的高温强度、低的铂耗、好的耐蚀性

等优点，而且这两种合金的再结晶温度较高[26]，其

催化网的抗粘结和抗毒化能力也强。目前，这两种

铂合金可取代或部分取代三元铂合金作为常压炉和

中压炉的催化网。 

 

表 2 硝酸工业用铂合金的主要性能 

Tab.2 The properties of the platinum alloys used in nitric acid production 

氨转化率/% 铂耗率/(g/t) 
催化合金 

常压炉 0.5 MPa 中压炉 

高温(900℃)持久(100 h) 

强度/MPa 常压炉 0.5 MPa 中压炉 
密度/(g/cm3) 

Pt — — 11.8 — — 21.4 

Pt-10Rh 96 94 20 0.1 0.15 19.9 

Pt-4Pd-3.5Rh 97 96 15.3 0.06 0.14 20.3 

Pt-12Pd-3.5R-RE 98.5 97 40 0.04 0.12 18.9 

Pt-15Pd-3.5R-0.5Ru — — 19.4 — — 18.9 

 

2.2 铂合金催化网编织技术的发展 

氨氧化用的铂合金催化材料之所以用细丝织成

网状，一是为了增大氨、空混合气体和催化材料之

间的接触面积，提高氨氧化转化率；二是为了减小

气体通过催化剂的阻力。铂合金催化网编织技术的

发展经历了两个阶段，一是经线和纬线交叉法编织

的平面结构的机织网，二是针织法编织的三维结构

的针织网，如图 3 所示。 
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(a). 机织网；(b). 针织网 

图 3 硝酸生产中使用的催化网的 2 种典型结构 

Fig.3 The two typical structures of the gauzes used in nitric acid production: (a). The woven gauzes; (b). The knitted gauzes 

 

传统催化网采用经线和纬线编织法，在有梭或

无梭的织网机上，用直径 0.06~0.09 mm 的退火态铂

合金丝材，编织成 1024 眼/cm
2 的网(如图 3(a)所示)，

再根据反应炉的尺寸裁剪、焊接而成。这种催化网

目前在硝酸工业的常压炉和中压炉中应用广泛。 

20 世纪 90 年代，英国的 Johnson Matthey 公司

发明了针织催化网[27]。它是在针织机上用多根聚酯

纱作为载体，载着 Ph-10Rh 合金丝材一齐编织。聚

酯纱的作用是防止在编织过程中编织针损伤丝材表

面，对催化网起保护作用，在编织成网后，才被清

除。典型的针织网如图 3(b)所示。我国在 21 世纪初

也实现了 Pt-Rh 合金和 Pt-Pd-Rh 合金针织催化网的

工业化生产，并在全国范围内推广使用[28]。 

两种不同网型的催化网多年的工业应用的结果

表明，针织催化网具有更高的氨转化率、更低的铂

耗率和更长的使用寿命，尤其适合于在中、高压炉

中应用。 

实际上，机织网和针织网所用丝材直径相同，

两者的差别仅在于网型结构不同。机织网是平面结

构，经线和纬线交叉处的丝材面积紧紧靠压在一起，

难于参与催化反应，是反应的“死区”。由此造成的

影响是，一方面减小了氨空混合气体和催化材料接

触的有效面积，另一反面“死区”处不参与催化反

应，温度可能比其它地方低，或导致催化网温度偏

低，造成 Rh2O3形成量相对较多，这两方面的原因

降低了氨氧化转化率。而针织网是三维结构，使用

时受高温气流作用会松散，“死区”面积减小，催化

网温度较高且均匀，惰性的 Rh2O3 形成量较少，这

不仅增大了氨氧化转化率，而且相应降低了铂耗率。

此外，三维结构的针织网具有较高的结构强度和较

大的伸长率，且在使用过程中受气流的冲击振动作

用较小，延长了催化网的使用寿命。 

 

3 结语 

 

综上所述，硝酸工业用铂合金催化网材料经历

了从纯铂到 Pt-Rh 二元合金，再到 Pt-Pd-Rh 三元合

金、Pt-Pd-Rh-Ru 和 Pt-Pd-Rh-RE 四元合金的发展。

而编织技术经历了平面型机织和三维结构针织 2 个

阶段。 

不论是铂合金材料的发展，还是催化网编织技

术的发展，都是围绕着硝酸生产对铂合金催化网提

出的性能要求进行的，其目的是在保证催化网具有

高的氨转化率的基础上，不断提高其高温强度和耐

蚀性，降低铂耗，延长使用寿命，以降低催化网的

成本和硝酸的生产成本。 
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