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Â äàííîé ðàáîòå òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàíû çàêîíîìåðíîñòè è ìåõàíèçì ïîëó÷å-

íèÿ îêñèäîâ àçîòà ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè, à òàêæå ïðîöåññà èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ

âîäíûìè ðàñòâîðàìè êàðáàìèäà è íèòðàòà àììîíèÿ. Òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ðàñ÷å-

òàìè ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ âçàèìîäåéñòâèå êàðáàìèäà ñ àì-

ìèà÷íîé ñåëèòðîé ïðîòåêàåò ñ âûäåëåíèåì òåïëîòû è ðàâíîâåñèå ðåàêöèè ñìåùå-

íî âïðàâî. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ â êîíå÷íûå ïðîäóêòû äîñòè-

ãàåò 100%. Ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ áëàãîïðèÿòíûõ óñëîâèé äëÿ íà÷àëà âçàèìîäåéñòâèÿ

êàðáàìèäà ñ íèòðàòîì àììîíèÿ íåîáõîäèìî ââåäåíèå â ñìåñü êàòàëèçàòîðà – îêñè-

äîâ àçîòà, ïîëó÷åííûõ ïóòåì ðåàêöèè ìåäè ñ íèòðàòíîé êèñëîòîé. Ðàññ÷èòàíû

êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé ðàçëîæåíèÿ íèòðàòà àììîíèÿ, êîòîðûå óêàçûâàþò

íà ñìåùåíèå ðàâíîâåñèé â ïðàâóþ ñòîðîíó, à ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ êîìïîíåíòà ïðè

òåìïåðàòóðå 270–35000Ñ ñîñòàâëÿåò 100%. Òåîðåòè÷åñêè óñòàíîâëåíî, ÷òî ðåàêöèè

âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèäîâ àçîòà (I), (II) è (IV) ñ êàðáàìèäîì ïðîòåêàåò ñ âûäåëåíèåì

áîëüøîãî êîëè÷åñòâà òåïëîòû è èõ ðàâíîâåñèÿ ïîëíîñòüþ ñìåùåíû â ñòîðîíó ïðî-

äóêòîâ ðåàêöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèäû àçîòà, êàðáàìèä, àììèà÷íàÿ ñåëèòðà, êîíñòàíòà ðàâíîâå-

ñèÿ, ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ.

Âñòóïëåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîâîäÿò ïîèñê àëüòåð-
íàòèâíûõ ýíåðãîíîñèòåëåé, ñïîñîáíûõ â äàëü-
íåéøåì çàìåíèòü íåôòÿíîå òîïëèâî. Ìîòîðíûì
òîïëèâîì ÿâëÿåòñÿ áèîòîïëèâî, îòðèöàòåëüíûì
ñâîéñòâîì êîòîðîãî ñ÷èòàåòñÿ òî, ÷òî åãî ïîëó-
÷àþò èç ïèùåâîãî è êîðìîâîãî ñûðüÿ.

Àëüòåðíàòèâíûì òîïëèâîì ÿâëÿåòñÿ òàêæå
æèäêèé âîäîðîä, â òåõíîëîãèÿõ èñïîëüçîâàíèÿ
êîòîðîãî èìåþòñÿ ïðîáëåìû åãî õðàíåíèÿ. Ñó-
ùåñòâóþùèå ñïîñîáû õðàíåíèÿ æèäêîãî âîäî-
ðîäà ïðè âûñîêîì äàâëåíèè â êðèîãåííûõ èëè
ìåòàëëîãèäðàòíûõ ñèñòåìàõ òðåáóþò ñëîæíîãî,
òÿæåëîãî, ìåòàëëîåìêîãî è äîðîãîãî îáîðóäîâàíèÿ.

Íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíûì ñïîñîáîì õðà-
íåíèÿ âîäîðîäà ìîãóò ñëóæèòü âåùåñòâà, â êî-
òîðûõ îí íàõîäèòñÿ â ñâÿçàííîì âèäå è ñïîñîá-
íûõ ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ðàñïàäàòüñÿ íà
ñîñòàâíûå ýëåìåíòû. Àçîòî-âîäîðîäíûå ñìåñè
ìîãóò ðåàãèðîâàòü ñ âûäåëåíèåì ýíåðãèè â âèäå
ïàðîãàçà ïðè âûñîêîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå.
Íà ýòîì ñâîéñòâå îñíîâàíî ïðîèçâîäñòâî âçðûâ-
÷àòûõ âåùåñòâ è íåêîòîðûõ âèäîâ òîïëèâà äëÿ

ðàêåòíîé òåõíèêè.
Íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé àâ-

òîðàìè [1] áûë ðàçðàáîòàí ñîñòàâ ìîíîòîïëèâà
â âèäå âîäíîãî ðàñòâîðà êàðáàìèäà è íèòðàòà
àììîíèÿ â îïðåäåëåííîì ñîîòíîøåíèè êîìïî-
íåíòîâ. Ñîäåðæàíèå âîäîðîäà â òîïëèâå ýêâè-
âàëåíòíî ïî ìàññå êðèîãåííîìó H2, êîòîðîìó
ñîîòâåòñòâóåò íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî îêèñëè-
òåëÿ. Àçîòíîå òîïëèâî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü
ñ ìàññîâûì ñîäåðæàíèåì 64–67% íèòðàòà àì-
ìîíèÿ, 16–17% êàðáàìèäà è 17–20% âîäû [2].
Ðàçðàáîòàííîå ìîíîòîïëèâî ÿâëÿåòñÿ ïîæàðî-
è âçðûâîáåçîïàñíûì, à òàêæå ýêîëîãè÷åñêè ÷è-
ñòûì, íà êîòîðîì ìîãóò ðàáîòàòü òóðáèííûå,
âèíòîâûå è ïîðøíåâûå äâèãàòåëè [3].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü è îáñóæäåíèå ðå-

çóëüòàòîâ

Ñóììàðíàÿ ðåàêöèÿ ðåàãèðîâàíèÿ òîïëèâà
îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì (â ñêîáêàõ óêàçàíî èç-
ìåíåíèå ñòàíäàðòíîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè):

3NH4NO3+CO(NH2)2=CO2+4N2+8H2O+
+905 êÄæ; (G0

298=–1484 êÄæ).                 (1)
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Ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ñ âûäåëåíèåì òåïëîòû
è åå ðàâíîâåñèå ñìåùåíî âïðàâî. Êîíñòàíòà ðàâ-
íîâåñèÿ óìåíüøàåòñÿ îò 6,710259 äî 1,310122 ïðè
óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû îò 250Ñ äî 20000Ñ. Ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ â êîíå-
÷íûå ïðîäóêòû äîñòèãàåò 100%.

Ôàêòè÷åñêè ïðîöåññ âçàèìîäåéñòâèÿ íèò-
ðàòà àììîíèÿ ñ êàðáàìèäîì ïðîèñõîäèò ïîýòàï-
íî â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è â ðåàêöèîí-
íîì îáúåìå. Ïðè òåìïåðàòóðå 270–3500Ñ ðåàãåí-
òû ïîäâåðãàþòñÿ òåðìè÷åñêîìó ðàçëîæåíèþ ïî
óðàâíåíèÿì (2–6) [2]:

NH4NO3=N2O+2H2O+37,7 êÄæ;
(G0

298=–171 êÄæ),                          (2)

CO(NH2)2+H2O=CO2+2NH3–90,4 êÄæ;
((G0

298=–1,3 êÄæ),                            (3)

2N2O=2N2+O2+164 êÄæ;
(G0

298=–209 êÄæ),                          (4)

N2O+2NH3=2H2+2N2+H2O+233 êÄæ;
(G0

298=–301 êÄæ),                         (5)

2NH4NO3=2N2+O2+4H2O+240 êÄæ;
(G0

298=–550 êÄæ).                          (6)

Ïðè òåìïåðàòóðàõ 600–6500Ñ âîçìîæíî
ïðîòåêàíèå ðåàêöèé:

2H2+O2=2H2O+486 êÄæ;
(G0

298=–461 êÄæ),                               (7)

H2+N2O=N2+H2O+325 êÄæ;
(G0

298=–335 êÄæ).                             (8)

Ðåàêöèè (2), (4)–(8) ÿâëÿþòñÿ ýêçîòåðìè-
÷åñêèìè, à ðåàêöèÿ (3) – ýíäîòåðìè÷åñêîé, íî
âñå èõ ðàâíîâåñèÿ ñìåùåíû â ïðàâóþ ñòîðîíó.
Êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé (2)–(6) ïðè òåì-
ïåðàòóðå 3000Ñ ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû: (2) 5,61026;
(3) 6,6107; (4) 5,21022; (5) 1,41023; (6) 1,61076.
Êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé (7) è (8) ïðè
òåìïåðàòóðå 6000Ñ ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî: (7)
4,51024; (8) 1,31021. Ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ èñ-
õîäíûõ ðåàãåíòîâ â êîíå÷íûå ïðîäóêòû ïðàêòè-
÷åñêè ðàâíû 100%.

Èç 1 êã òâåðäûõ êîìïîíåíòîâ ñòåõèîìåò-
ðè÷åñêîãî ñîñòàâà îáðàçóåòñÿ ïðè íîðìàëüíûõ
óñëîâèÿõ 990 ë ïàðîãàçîâîé ñìåñè è âûäåëÿåòñÿ
3560 êÄæ òåïëîâîé ýíåðãèè, ÷òî ïðèâîäèò ê óâå-
ëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû äî 1000–20000Ñ â çàâè-
ñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ âîäû â òîïëèâå.

Â ðàáîòå [2] ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëà ïîä-
òâåðæäåíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïàðîãàçà ïðè
ðåàãèðîâàíèè êîìïîíåíòîâ àçîòíîãî òîïëèâà.
Ïîëó÷åíèå ãàçîâûõ ñìåñåé ñ òåìïåðàòóðîé îêî-
ëî 3000–35000Ñ ìîæåò áûòü îñíîâàíî íà ðåàê-
öèÿõ âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèäîâ àçîòà ñ âîäíûìè
ðàñòâîðàìè êàðáàìèäà è íèòðàòà àììîíèÿ. Îê-
ñèäû àçîòà â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîëó÷àþò ïðè
êîíòàêòíîì îêèñëåíèè àììèàêà êèñëîðîäîì
âîçäóõà:

4NH3+5O2=4NO+6H2O+907 êÄæ.                      (9)

Ïîñëåäóþùàÿ ñòàäèÿ âêëþ÷àåò îêèñëåíèå
îáðàçóþùåãîñÿ ìîíîîêñèäà àçîòà äî âûñøèõ
îêñèäîâ àçîòà [4]. Îáðàçîâàíèå äèîêñèäà àçîòà
ïðîòåêàåò ïî óðàâíåíèþ:

2NO+O2=2NO2+114 êÄæ;
(G0

298=–71 êÄæ).                       (10)

Ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ñ âûäåëåíèåì òåïëîòû
è åå ðàâíîâåñèå ñìåùåíî â ïðàâóþ ñòîðîíó. Ïðè
óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû îò –100Ñ äî +1000Ñ
êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè(10) óìåíüøàåò-
ñÿ îò 1,121015 äî 2,43108.

Ïðè îáðàçîâàíèè äèîêñèäà àçîòà ïðîèñõî-
äèò åãî âçàèìîäåéñòâèå ñ NO ïî óðàâíåíèþ:

NO+NO2=N2O3+40 êÄæ;
(G0

298=0 êÄæ).                        (11)

Ðåàêöèÿ (11) ÿâëÿåòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêîé è
ïîýòîìó ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû îò –100Ñ
äî +1000Ñ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ïîíèæàåòñÿ îò
8,71 äî 0,038.

Íàðÿäó ñ îáðàçîâàíèåì N2O3 èç NO è NO2

ïðîèñõîäèò ïîëèìåðèçàöèÿ äèîêñèäà àçîòà:

2NO2=N2O4+87 êÄæ; (G0
298=–5 êÄæ).      (12)

Ðåàêöèÿ (12) ïðîòåêàåò ñ âûäåëåíèåì òåï-
ëîòû è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîíèæåíèå òåìïåðàòó-
ðû îò +1000Ñ äî –100Ñ ïðèâîäèò ê ðîñòó êîí-
ñòàíòû ðàâíîâåñèÿ îò 0,007 äî 794.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî
ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ñòåïåíü ïîëèìåðè-
çàöèè NO2 ïðè òåìïåðàòóðàõ 0–200Ñ ñîñòàâëÿåò
0,8–0,655, à ñòåïåíü îáðàçîâàíèÿ N2O3 ñîîòâåò-
ñòâåííî 0,144–0,158. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ
ðåçóëüòàòîâ âèäíî, ÷òî ïðè ïîëó÷åíèè æèäêèõ
îêñèäîâ àçîòà íåïîñðåäñòâåííî èç íèòðîçíûõ
ãàçîâ íåîáõîäèìî èõ êîíäåíñàöèþ ïðîâîäèòü
ïðè òåìïåðàòóðàõ –100Ñ+100Ñ è äàâëåíèè îêîëî
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1 ÌÏà, ïðåäâàðèòåëüíî óäàëèâ ðåàêöèîííóþ
âîäó è ìàêñèìàëüíî îêèñëèâ NO äî NO2.

Âûäåëåíèå îêñèäîâ àçîòà èç íèòðîçíîãî ãàçà
ìîæíî îñóùåñòâèòü ìåòîäîì ïîãëîùåíèÿ âîä-
íûìè ðàñòâîðàìè ùåëî÷åé. Âîäíûå ðàñòâîðû
ùåëî÷åé ñïîñîáíû ïîãëîùàòü N2O3 ñ áîëüøåé
ñêîðîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ àáñîðáöèåé îêñèäîâ
àçîòà âîäíûìè ðàñòâîðàìè íèòðàòíîé êèñëîòû.
Ïðèìåíåíèå ùåëî÷íîãî ïîãëîùåíèÿ ïîâûøàåò
ñòåïåíü îáùåãî èñïîëüçîâàíèÿ îêñèäîâ àçîòà äî
98–99%.

Ñóììàðíàÿ ðåàêöèÿ ïîãëîùåíèÿ îêñèäà
àçîòà (IV) âîäíûìè ðàñòâîðàìè êàðáîíàòà íà-
òðèÿ èìååò âèä:

2NO2+Na2CO3=NaNO2+NaNO3+CO2.    (13)

Ñóììàðíàÿ ðåàêöèÿ ïîãëîùåíèÿ òðèîêñè-
äà äèàçîòà âîäíûìè ðàñòâîðàìè êàðáîíàòà íà-
òðèÿ ïðîòåêàåò ïî óðàâíåíèþ:

N2O3+Na2CO3=2NaNO2+CO2.        (14)

Â ñîâðåìåííîì òåõíîëîãè÷åñêîì ïðîöåññå
àáñîðáöèè îêñèäîâ àçîòà âîäíûìè ðàñòâîðàìè
ùåëî÷åé âñåãäà îáðàçóåòñÿ ñìåñü íèòðàòîâ è
íèòðèòîâ. Ïîñëå èçâëå÷åíèÿ NaNO2 èëè
Ca(NO2)2 èõ ïîäâåðãàþò îêèñëåíèþ íèòðàòíîé
êèñëîòîé. Ïðè ýòîì ïðîòåêàþò ñëåäóþùèå ñóì-
ìàðíûå ðåàêöèè:

2NaNO2+2HNO3=
=2NaNO3+H2O+N2O3+265,9 êÄæ;
(G0

298=–373 êÄæ),                        (15)

Ca(NO2)2+2HNO3=
=Ca(NO3)2+H2O+N2O3+234,9 êÄæ;
(G0

298=–80,8 êÄæ).                            (16)

Ðåàêöèè ïðîòåêàþò ñ âûäåëåíèåì òåïëîòû
è èõ ðàâíîâåñèÿ ñìåùåíû âïðàâî. Îáðàçóþùè-
åñÿ îêñèäû àçîòà íå ñîäåðæàò èíåðòíûõ ãàçîâ è
ïîýòîìó ëåãêî ìîãóò áûòü ñêîíäåíñèðîâàíû ïðè
òåìïåðàòóðå ìèíóñ 15–200Ñ.

Áîëåå ïðîñòûì è äîñòóïíûì ñïîñîáîì ïî-
ëó÷åíèÿ îêñèäîâ àçîòà ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå
íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ ñ íèòðàòíîé êèñëîòîé.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìåäè ñ íèòðàòíîé
êèñëîòîé ïðîòåêàþò ðåàêöèè:

3Cu+8HNO3=3Cu(NO3)2+2NO+
+4H2O+488 êÄæ; (G0

298=–511 êÄæ),        (17)

Cu+4HNO3=Cu(NO3)2+2NO2+2H2O+
+114 êÄæ; (G0

298=–257 êÄæ).                 (18)

Ðåàêöèè (17) è (18) ïðîòåêàþò ñ âûäåëåíè-
åì òåïëîòû è èõ ðàâíîâåñèÿ ñìåùåíû âïðàâî.
Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû îò 250Ñ äî 1000Ñ
êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè (17) óìåíüøàåò-
ñÿ îò 3,41089 äî 2,51072, à êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ
ðåàêöèè (18) ñîîòâåòñòâåííî îò 1,21045 äî 1,11041.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè îêñèäîâ àçîòà ñ âîä-
íûìè ðàñòâîðàìè êàðáàìèäà è àììèà÷íîé ñå-
ëèòðû â ðåçóëüòàòå ñóùåñòâåííîãî ïîâûøåíèÿ
òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå íèòðàòà
àììîíèÿ ïî ðåàêöèÿì (2) è (6), à òàêæå ïî óðàâ-
íåíèþ:

4NH4NO3=2N2O+2N2+O2+8H2O+663 êÄæ;
(G0

298=–949 êÄæ).                 (19)

Ðàâíîâåñèå ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè (19)
ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû áóäåò ñìåùàòüñÿ
âëåâî. Ïðè òåìïåðàòóðàõ 25, 300, 3000 è 35000Ñ
êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ñîîòâåòñòâåííî ñîñòàâëÿåò
1,410166, 2,610110, 3,81060, 1,51059, ñîîòâåòñòâåí-
íî. Íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå êîí-
ñòàíòû ðàâíîâåñèÿ, ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ íèòðà-
òà àììîíèÿ ïðàêòè÷åñêè ïðèáëèæàåòñÿ ê 100%.

Ôàêòè÷åñêè ðàñïàä íèòðàòà àììîíèÿ ìîæ-
íî ïðåäñòàâèòü êàê êîìïëåêñ ïàðàëëåëüíî-ïîñ-
ëåäîâàòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé:

NH4NO3=NH3+HNO3–186 êÄæ;
(G0

298=92 êÄæ),                          (20)

4HNO3=4NO2+2H2O+O2–184 êÄæ;
(G0

298=42 êÄæ),                          (21)

2NH3+2O2=N2O+3H2O+554 êÄæ;
(G0

298=–553 êÄæ),                        (22)

2NO2=2NO+O2–144 êÄæ;
(G0

298=71 êÄæ),                            (23)

2NO=N2+O2+181 êÄæ;
(G0

298=–209 êÄæ).                       (24)

Ðàâíîâåñèå ýíäîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè (20)
ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû áóäåò ñìåùàòüñÿ
âïðàâî. Ïðè òåìïåðàòóðå 3000Ñ êîíñòàíòà ðàâ-
íîâåñèÿ ðàâíà 3,3 è ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ íèòðà-
òà àììîíèÿ ñîñòàâëÿåò 77%.

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ðàâíîâåñèÿ
ýíäîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè (21) ðàçëîæåíèÿ íèò-
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ðàòíîé êèñëîòû òàêæå ñìåùàåòñÿ âïðàâî. Êîí-
ñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 3000Ñ äîñ-
òèãàåò çíà÷åíèÿ 1,4108, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñòå-
ïåíè ðàñïàäà íèòðàòíîé êèñëîòû, ðàâíîé ïðàê-
òè÷åñêè 100%.

Ðåàêöèÿ (22) âçàèìîäåéñòâèÿ àììèàêà ñ
êèñëîðîäîì ïðîòåêàåò ñ âûäåëåíèåì òåïëîòû è
åå ðàâíîâåñèå ñìåùåíî âïðàâî. Ñ ðîñòîì òåì-
ïåðàòóðû êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ áóäå ñíèæàòü-
ñÿ. Îäíàêî äàæå ïðè 3000Ñ êîíñòàíòà ðàâíîâå-
ñèÿ ðåàêöèè (22) ñîñòàâëÿåò 1,91050, ò.å. ïðî-
öåññ îêèñëåíèÿ àììèàêà ïðîòåêàåò ïîëíîñòüþ
ñ îáðàçîâàíèåì N2O è âîäû.

Ðàçëîæåíèå äèîêñèäà àçîòà ïî óðàâíåíèþ
(23) ïðîõîäèò ñ ïîãëîùåíèåì òåïëîòû, ïîýòîìó
ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ðàâíîâåñèÿ ðåàê-
öèè (23) áóäåò ñìåùàòüñÿ âïðàâî. Ïðè òåìïåðà-
òóðå 3000Ñ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ñîñòàâëÿåò
1,610–3, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ
äèîêñèäà àçîòà, ðàâíîé 27%.

Ðàñïàä ìîíîîêñèäà àçîòà ïî ðåàêöèè (24)
ïðîòåêàåò ñ âûäåëåíèåì òåïëîòû è åå ðàâíîâå-
ñèå ñìåùåíî âïðàâî. Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ïðè
òåìïåðàòóðå 3000Ñ ñîñòàâëÿåò 2,11021, ÷òî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î ïðàêòè÷åñêè ïîëíîì ðàçëîæåíèè
NO.

Ñîïîñòàâëåíèå êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ ðåàê-
öèé ðàçëîæåíèÿ íèòðàòà àììîíèÿ ïî óðàâíåíè-
ÿì (2), (6) è (19), êîòîðûå ïðè 3000Ñ ñîîòâåò-
ñòâåííî ðàâíû 5,61026, 1,61076 è 2,610110, ïîêà-
çûâàåò, ÷òî ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ NH4NO3 ïðàê-
òè÷åñêè ðàâíà 100% è êîíå÷íûìè ïðîäóêòàìè
ðåàêöèé ÿâëÿþòñÿ N2O, N2, O2 è H2O.

Â ðàáîòå [2] àâòîðû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè àò-
ìîñôåðíîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå îêðóæà-
þùåé ñðåäû àçîòíîå òîïëèâî áåç êàòàëèçàòîðà
ðåàãèðîâàòü íå ìîæåò. Ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ áëàãî-
ïðèÿòíûõ óñëîâèé äëÿ íà÷àëà ðåàêöèè âçàèìî-
äåéñòâèÿ êàðáàìèäà ñ íèòðàòîì àììîíèÿ â ñìåñü
ââîäèëè êàòàëèçàòîð – äèõðîìàò àììîíèÿ. Â
íàøåì ñëó÷àå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ìîãóò áûòü
èñïîëüçîâàíû îêñèäû àçîòà, êîòîðûå öåëåñîîá-
ðàçíî ïîëó÷àòü ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ íèòðàò-
íîé êèñëîòû ñ ìåäüþ.

Ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèäîâ àçîòà ñ
êàðáàìèäîì ïðîòåêàþò ïî óðàâíåíèÿì:

2CO(NH2)2+6NO=2CO2+5N2+
+4H2O+1809 êÄæ; (G0

298=–1865 êÄæ),      (25)

4CO(NH2)2+6NO2=4CO2+7N2+
+8H2O+3076 êÄæ; (G0

298=–3210 êÄæ),      (26)

CO(NH2)2+3N2O=CO2+4N2+2H2O+880 êÄæ;
(G0

298=–985 êÄæ).                         (27)

Âñå ýòè ðåàêöèè ïðîòåêàþò ñ áîëüøèì âû-
äåëåíèåì òåïëîòû è èõ ðàâíîâåñèÿ ñìåùåíû
âïðàâî. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû êîíñòàíòû
ðàâíîâåñèé ðåàêöèé (25), (26) è (27) óìåíüøà-
þòñÿ; äàííûå ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâåííîå óìåíüøåíèå
êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé (25), (26) è (27)
ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, äàæå ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 3000–35000Ñ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ îê-
ñèäîâ àçîòà â íåòîêñè÷íûå âåùåñòâà (CO2, N2 è
H2O) äîñòèãàåò ïðàêòè÷åñêè 100%.

Ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ ìîáèëüíîé óñòàíîâêè äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ãàçîâûõ ñìåñåé ñ òåìïåðàòóðîé 3000–
35000Ñ íàèáîëåå äîñòóïíûìè è íåäîðîãèìè ðå-
àãåíòàìè ÿâëÿþòñÿ ìåäü, 57–58% íèòðàòíàÿ êèñ-
ëîòà è âîäíûå ðàñòâîðû êàðáàìèäà è àììèà÷íîé
ñåëèòðû, òàê íàçûâàåìûå ÊÀÑû, èñïîëüçóåìûå
â êà÷åñòâå æèäêèõ ìèíåðàëüíûõ óäîáðåíèé â
ñåëüñêîì õîçÿéñòâå. Ðàñ÷åòû ìàòåðèàëüíûõ è
òåïëîâûõ áàëàíñîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî íà 1 êã ìåäè
ïîòðåáóåòñÿ 5,5 êã íåêîíöåíòðèðîâàííîé íèò-
ðàòíîé êèñëîòû ñ ìàññîâîé êîíöåíòðàöèåé 58%
è 2,5 êã æèäêîãî ìèíåðàëüíîãî óäîáðåíèÿ
ÊÀÑ-32 ñ ìàññîâûì ñîäåðæàíèåì êàðáàìèäà
36,8%, íèòðàòà àììîíèÿ 43% è âîäû 20,2%. Ïðè
ýòîì îáðàçóåòñÿ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ 3120 ë
ïàðîãàçîâîé ñìåñè è âûäåëÿåòñÿ 14550 êÄæ òåï-
ëîâîé ýíåðãèè, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ òåì-
ïåðàòóðû äî 30000Ñ.

Âûâîäû

Òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè ïîêàçàíà
ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ îêñèäîâ àçîòà
êàê êàòàëèçàòîðà ðàçëîæåíèÿ àçîòíîãî òîïëèâà
íà îñíîâå âîäíîãî ðàñòâîðà êàðáàìèäà è àììî-
íèé íèòðàòà ñ ïîëó÷åíèåì ïàðîãàçà, èìåþùåãî
òåìïåðàòóðó îêîëî 30000Ñ. Ïîêàçàíà âîçìîæ-

Êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé âçàèìîäåéñòâèÿ êàðáàìèäà ñ îêñèäàìè àçîòà

Температура, 0С Номер 

реакции 25 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 

(25) 4,310326 9,310131 1,01084 1,21063 2,31051 7,61043 4,81038 7,21034 

(26) 1,610562 1,810231 5,210149 1,510114 1,81094 3,31081 4,81072 1,51066 

(27) 3,210172 7,31077 3,51054 2,41044 4,71038 1,11035 3,21032 4,51030 
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íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êàê èñòî÷íèêà îêñèäîâ
àçîòà ðåàêöèþ ìåäè ñ 58% íèòðàòíîé êèñëîòîé,
à àçîòíîå òîïëèâî – æèäêîå ìèíåðàëüíîå óäîá-
ðåíèå ÊÀÑ. Ñäåëàíà îöåíêà ìàòåðèàëüíîãî áà-
ëàíñà ïðîöåññà è ïîëó÷àåìîé òåïëîòû.
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Â äàí³é ðîáîò³ òåîðåòè÷íî äîñë³äæåí³ çàêîíîì³ðíîñò³ ³
ìåõàí³çì îäåðæàííÿ îêñèä³â í³òðîãåíó ð³çíèìè ìåòîäàìè, à
òàêîæ ïðîöåñó ¿õ âçàºìîä³¿ ç âîäíèìè ðîç÷èíàìè êàðáàì³äó ³
í³òðàòó àìîí³þ. Òåðìîäèíàì³÷íèìè ðîçðàõóíêàìè ïîêàçàíî, ùî
çà ïåâíèõ óìîâ âçàºìîä³ÿ êàðáàì³äó ç àì³à÷íîþ ñåë³òðîþ ïåðå-
á³ãàº ç âèä³ëåííÿì òåïëîòè ³ ð³âíîâàãà ðåàêö³¿ çì³ùåíà ïðàâî-
ðó÷. Ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ ïî÷àòêîâèõ ðåàãåíò³â â ê³íöåâ³ ïðî-
äóêòè äîñÿãàº 100%. Ç ìåòîþ ñòâîðåííÿ ñïðèÿòëèâèõ óìîâ
äëÿ ïî÷àòêó âçàºìîä³¿ êàðáàì³äó ç í³òðàòîì àìîí³þ ïîòð³áíå
ââåäåííÿ â ñóì³ø êàòàë³çàòîðà – îêñèä³â í³òðîãåíó, îòðèìà-
íèõ øëÿõîì ðåàêö³¿ ì³ä³ ç í³òðàòíîþ êèñëîòîþ. Ðîçðàõîâàí³
êîíñòàíòè ð³âíîâàãè ðåàêö³é ðîçêëàäàííÿ í³òðàòó àìîí³þ, ÿê³
âêàçóþòü íà çì³ùåííÿ ð³âíîâàãè ïðàâîðó÷, à ñòóï³íü ðîçêëà-
äàííÿ êîìïîíåíòà ïðè òåìïåðàòóð³ 270–35000Ñ º 100%. Òåî-
ðåòè÷íî âñòàíîâëåíî, ùî ðåàêö³¿ âçàºìîä³¿ îêñèä³â í³òðîãåíó(I),
(II) ³ (IV) ç êàðáàì³äîì ïåðåá³ãàþòü ç âèä³ëåííÿì âåëèêî¿
ê³ëüêîñò³ òåïëîòè ³ ¿õ ð³âíîâàãè ïîâí³ñòþ çì³ùåí³ ïðàâîðó÷.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îêñèäè í³òðîãåíó, êàðáàì³ä, àì³à÷íà
ñåë³òðà, êîíñòàíòà ð³âíîâàãè, ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ.

THEORETICAL BASIS OF THE PREPARATION OF
NITROGEN OXIDES AND THEIR INTERACTION WITH
THE AQUEOUS SOLUTIONS OF UREA AND
AMMONIUM NITRATE

V.G. Sozontov a, B.M. Shukaylo b, V.M. Moskalyk a,
V.V. Kazakov a, O.V. Suvorin a

a Volodymyr Dahl East Ukrainian National University,
Severodonetsk, Ukraine

b Research and Design Institute «Water Purification
Technologies», Severodonetsk, Ukraine

This report summarizes the results of the study devoted to the
main features and mechanism of the fabrication nitrogen oxides by
various methods and their interaction with water solutions of urea
(carbamide) and ammonium nitrate. The results of thermodynamic
calculations revealed that the interaction of carbamide with
ammonium nitrate proceeds with the heat release under certain
conditions and the reaction equilibrium is shifted to the right side.
The degree of transformation of initial reagents into the final products
reached 100%. To create favorable conditions for the beginning of
the interaction of urea with ammonium nitrate, the catalysts, nitrogen
oxides, should be introduced into the mixture, these oxides being
prepared by the reaction of copper with nitrate acid. The equilibrium
constants of the decomposition reactions of ammonium nitrate were
calculated, their values indicated shifting the equilibriums to the
right side; the degree of decomposition of components reached 100%
at the temperature of 270–35000C. It was theoretically established
that the interactions of nitrogen (I), (II) and (IV) oxides with urea
occur with the release of a large amount of heat and their chemical
equilibriums are completely displaced to the right side.

Keywords: nitrogen oxides; carbamide; ammonium nitrate;
equilibrium constant; degree of transformation.
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